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“Alle unsere Theorie  ist nichts anderes, als eine Art, sich den inneren Verlauf eines
Phänomens auf konkrete Weise vorzustellen, und sie ist annehmbar und ausreichend, wenn
alle in der Wissenschaft bekannten Tatsachen aus ihr abgeleitet werden können. Eine solche
Vorstellungsweise kann dennoch falsch sein, und obgleich das leider oft vorkommen mag,
erfüllt sie während einer gewissen Periode in der Entwicklung der Wissenschaft ebenso
vollkommen ihren Zweck wie eine richtige Theorie. Die Erfahrungen mehren sich, Tatsachen
werden gefunden, die nicht mit ihr übereinstimmen, und man wird gezwungen, eine neue
Vorstellungsweise zu suchen, die auch auf diese Tatsache paßt. Und auf diese Weise werden
zweifellos von Zeitalter zu Zeitalter die Vorstellungsweisen in dem Maße geändert werden,
als die Erfahrung wächst, und die vollkommen richtige Deutung wird vielleicht nie erreicht.
Aber wenn auch dieses Ziel nie erreicht werden kann, laßt uns dennoch die Bemühungen, ihm
näher zu kommen, nicht mißachten.”
J. J. BERZELIUS [1]
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1 Einleitung
Die Fourier-Transform-Infrarot- (FTIR) Spektroskopie hat sich in den 90er Jahren zu einer
Standardunteruchungsmethode auf den Gebieten der Chemie, Physik, Astronomie, aber auch der
Geologie, Biologie und Medizin entwickelt [2-6], deren Potential sich nicht nur in ihrem vielfäl-
tigen Einsatz in der Grundlagen- und Anwendungsforschung, sondern zunehmend auch in ihrer
industriellen Nutzung wie z.B. in der Baustoffindustrie [7] oder in der Chipfertigung [8-10]
dokumentiert. Die Etablierung der FTIR-Spektroskopie als eine Standarduntersuchungsmethode
resultiert aus ihrem sowohl qualitativ als auch quantitativ hohen Informationsgehalt, der durch
theoretische Arbeiten und deren algorithmische Umsetzung immer besser verfügbar wurde - und
längst noch nicht ausgeschöpft ist.
Gegenüber der klassischen dispersiven IR-Spektroskopie sind vor allem die geringe Meßzeit, die
hohe Meßempfindlichkeit und die Möglichkeiten der Hochauflösung von großem Vorteil und
forcierten die Ablösung der Dispersions- durch die FTIR-Geräte. Die rasant steigenden Leistun-
gen der Rechentechnik bei gleichzeitig fallenden Hardwarepreisen machten die Fourier-
Transform-Infrarotspektroskopie einem breiten Nutzerkreis zugänglich und etablierten diese
Meßtechnologie als eine Methode der Routineanalytik.  Als eine berührungslose und zerstö-
rungsfreie Analysenmethode ist die Infrarotspektroskopie auch für in-situ-Messungen geeignet
und wird in zunehmendem Maße für die Prozeßkontrolle [8, 9, 11 - 13] und zum Umweltmoni-
toring [14 - 16] eingesetzt.
Hauptanwendungsgebiete der Infrarotspektroskopie sind Untersuchungen von dünnen Folien,
Flüssigkeiten und Gasen, aber auch von Festkörpern (KBr-Technik) im “konventionellen”
Transmissionsmodus. Für infrarotspektroskopische Untersuchungen von stark absorbierenden
oder heterogen aufgebauten Proben (Schichtsystemen oder Kompositen) ist der Analytiker
jedoch auf Spezialmeßmodi angewiesen, wie z.B. auf die gerichtete oder die diffuse Reflexion,
die abgeschwächte Totalreflexion (ATR) oder die IR-Ellipsometrie. Eine herkömmliche Aus-
wertung der mit solchen Meßmethoden aufgenommenen IR-Spektren anhand der Bandenlage
und Bandenfläche ist allerdings aufgrund der Vielzahl der das Spektrum beeinflussenden
Faktoren kaum oder gar nicht möglich. So ist allein schon die Frage, welche Struktur in einem
Reflexionsspektrum eine “klassische” Bande ist, keinesfalls trivial - sind es die Minima, die
Maxima oder sind es sogar gleichzeitig beide in einem Spektrum? 
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Ist der spektrale Verlauf von IR-Reflexionsspektren zum einen durch die Eigenschaften der
Probe - durch das spektrale Absorptions- und Dispersionsverhalten aller in der Probe enthalte-
nen Stoffe und durch die Probentopologie - bestimmt, ist dieser darüber hinaus auch von den
Meßbedingungen - wie der Polarisation und dem Einfallswinkel der Strahlung und mitunter
auch von der Orientierung der Probe zum Meßstrahl - abhängig. Eine Interpretation dieser IR-
Reflexionsspektren ist somit oft nur durch ihre exakte physikalische Beschreibung auf der
Grundlage optischer Modelle möglich, die den Proben- und Meßaufbau möglichst exakt wider-
spiegeln. Die Untersuchungsobjekte entsprechen aufgrund von Inhomogenitäten, Oberflächen-
und Interfacerauheiten, Schichtdickenvarianz, Anisotropieerscheinungen oder allein durch ihre
geometrische Form jedoch nur annähernd einfachen optischen Modellen.
Mit der vorliegenden Arbeit soll eine Brücke zwischen dem  komplizierten Theoriegebäude der
optischen Spektroskopie und deren Anwendung auf die Untersuchung realer Proben geschlagen
werden. Bei Konzentration auf die Untersuchungsmethode der gerichteten Reflexion werden
Möglichkeiten zur Interpretation von Spektren unterschiedlicher Proben dargestellt. Dem
Chemiker sollen qualitative und quantitative Informationen aus IR-Reflexionsmessungen
ähnlich einfach zugänglich sein wie aus Messungen im Transmissionsmodus.
Für solche Spektreninterpretationen war eine Auseinandersetzung mit den physikalischen
Grundlagen - den Maxwellschen Gleichungen, den daraus resultierenden Fresnelschen Formeln
und der dielektrischen Funktion - unabdingbar. Die theoretische Herangehensweise bietet neben
der eigentlichen Meßauswertung  gleichzeitig die Chance, mit Simulationsrechnungen die
günstigste Meßmethode und die optimalen Meßbedingungen vor den eigentlichen Messungen
zu bestimmen. Des weiteren können solche Simulationsrechnungen auch zum Design optischer
Komponenten und Funktionsschichten (Filter, Polarisatoren) herangezogen werden. 
In der Arbeit werden unter “realen” Proben solche verstanden, die ohne vorherige Proben-
präparation (KBr-Preßling, Schleifen, Polieren usw.) FTIR-spektroskopisch analysiert wurden.
Untersuchungsobjekte sind Proben aus der Material- und Werkstoffentwicklung: durch unter-
schiedliche CVD (Chemical Vapour Deposition)-Verfahren abgeschiedene Keramikschichten,
keramische Fasern und Faserverbundwerkstoffe. 
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Da einfache optische Modelle für eine adäquate Beschreibung der gemessenen Spektren dieser
Proben nicht ausreichen, waren theoretische Arbeiten zu Modellerweiterungen notwendig. Diese
sind in den folgenden Kapiteln jeweils im Zusammenhang mit dem analytischen Problem
dargelegt. 
Die Formeln wurden so aufbereitet, daß sie in entsprechende Computerprogramme
implementierbar  sind, denn eine effiziente Anwendung der Theorien der optischen Spek-
troskopie ist nur nach deren rechentechnischer Umsetzung möglich. Alle verwendeten Modelle
und Algorithmen wurden programmiert und in das Softwarepaket zur Auswertung und Simula-
tion von optischen Spektren (“FSOS: Festkörper-, Schicht- und Oberflächenspektroskopie) [17]
integriert. Mit der vorgelegten Arbeit steht somit dem potentiellen Anwender ein umfassendes
und leistungsfähiges Werkzeug zur Auswertung und Interpretation von optischen Spektren -
insbesondere von IR-Reflexionsspektren - zur Verfügung.
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2 Zu den theoretischen Grundlagen
2.1 Die FTIR-Reflexionsspektroskopie und ihre gerätetechnische Umsetzung
2.1.1 Methoden und Anwendungen der FTIR-Spektroskopie
Die FTIR-Spektroskopie ist eine bewährte Untersuchungsmethode zur Charakterisierung von
Festkörpern. Da sie eine eine berührungslose und zerstörungsfreie Meßmethode ist, die einen
vergleichsweise geringen apparativen Aufwand erfordert, leicht handhabbar ist und eine hohe
Empfindlichkeit und Genauigkeit gewährleistet, erschließt sich ihr ein breites Anwendungsfeld.
Eine Vielzahl unterschiedlicher Materialien wie Metalle, Legierungen, Halbleiter, Polymere,
Keramiken sowie deren Mischungen (Komposite oder einfach Verunreinigungen) sind typische
Untersuchungsobjekte. Die analytischen Informationen sind sowohl vom Bulkmaterial als auch
vom Oberflächenbereich [18, 19] zugänglich.
Je nach Probeneigenschaft und -topologie und entsprechend den jeweiligen Untersuchungszielen
werden unterschiedliche Meßtechniken angewandt [20, 21]. Eine Übersicht über verschiedene
Techniken der IR-Spektroskopie an Festkörpern, deren Anwendungsgebiete und deren Vor-
bzw. Nachteile enthält Tabelle 2.1. 
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Abb. 2.1: Prinzipskizze eines (MICHELSON-)Interferometers bei Verwendung von zwei unter-
schiedlichen Frequenzen n  und n  gleicher Amplitude1 2
2.1.2 Die Fourier-Transformation in der Infrarotspektroskopie und FTIR-Spektrometer
Das Prinzip der Messung eines IR-Spektrums mittels Fouriertechnik unterscheidet sich grundle-
gend von dem der Messung bei Anwendung der herkömmlichen Dispersionstechnik, so daß an
dieser Stelle zunächst kurz auf die Signalerzeugung bei der FTIR-Spektroskopie eingegangen
werden soll. 
Bei der Fourier-Transform-IR-Spektroskopie können die typischen Spektrenparameter wie
Auflösung und Frequenzbereich nicht am Meßgerät “direkt”, sondern nur “indirekt” über die
Parameter des sogenannten Interferogramms eingestellt werden. Erst der Einsatz leistungsfähiger
Steuerungssoftware ermöglicht den Zugang zu den herkömmlichen Spektrenparametern.
Das Herzstück eines FTIR-Spektrometers ist das Interferometer - bestehend aus einem Strahl-
teiler und einer Vorrichtung zur kontrollierten Variation des vom Licht zurückgelegten Weges.
Letztere kann eine Kombination eines festen mit einem beweglichen Spiegel (MICHELSON-
Interferometer) oder eine Spiegelwippe (Cube Corner) sein. 
Die von einer IR-Quelle (glühender Keramikstab) emittierte Strahlung (10 cm  < n <-1
10000 cm ) wird durch den Strahlteiler in einen reflektierten und einen transmittierten Strahl-1
aufgespalten. Bei Vereinigung beider Teilstrahlen tritt - in Abhängigkeit vom Ort des bewegli-
I(x) ' S(<˜) cos(2B <˜ x)
I(x) ' m40 I(x,<˜) d<˜
S(k )<˜) ' jN & 1
n ' 0
I(n )x) e i
2Bnk
N
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(2.1)
(2.2)
(2.3)
chen Spiegels sowie von der jeweiligen Frequenz - zwischen beiden ein Phasenunterschied auf,
der zu konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz führt. Es wird ein Interferogramm erzeugt
(Abbildung 2.1). 
Für eine monochromatische Spektrallinie gilt:
x  ... Position des beweglichen Spiegels
n ... Wellenzahl der Strahlung (  monochromatische Linie)
I(x)  ... Lichtintensität am Detektor in Abhängigkeit von der Position des beweglichen Spiegels 
S(n) ... Intensität einer monochromatischen Linie bei der Wellenzahl n 
Eine Übertragung auf den gesamten Frequenzbereich (0,4) ergibt:
Das am Detektor als Funktion der Zeit bzw. des Ortes des beweglichen Spiegels aufgenommene
Interferogramm kann mathematisch durch Zerlegung in Teilwellen mittels einer Fouriertrans-
formation wieder in den Frequenzraum rücktransformiert werden. Für den interessierenden
diskreten Fall (endliche Anzahl von Spiegelpositionen: n ∆x und somit auch endliche Anzahl
spektraler Punkte:  k ∆n) ergibt sich die Intensität eines Spektralpunktes S(k ∆n) aus:
S(k ∆n) ... Intensität im Spektrum bei der Frequenz k ∆n
I(n ∆x) ... Intensität im Interferogramm am Punkt  n ∆x
N ... Punktanzahl im Interferogramm
Um bei der Anwendung der Fouriertransformtechnik in der Spektroskopie den Einfluß der
unvermeidbaren Einschränkungen (endliche Länge der Wegdifferenz und somit des Interfero-
gramms, diskontinuierliche Aufnahme des Interferogramms) möglichst gering zu halten, wird
das Rohinterferogramm vor der Durchführung der eigentlichen Fouriertransformation mittels
Apodisationsfunktion (Abklingverhalten des Interferogramms) und mittels Zero Filling (Interfe-
rogrammverlängerung und somit Interpolation des Spektrums) einer Korrektur unterworfen. 
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Einige grundlegende Zusammenhänge zwischen Spektrum und Interferogramm sollte sich der
Anwender stets vergegenwärtigen (siehe [78]):
  C Die spektrale Auflösung des Spektrums wird um so höher,  je größer die Wegdifferenz bzw.
die Länge des Interferogramms ist: ∆n .1/xmax
  C Die Grenzfrequenz im Kurzwelligen wird durch den Punktabstand im Interferogramm
bestimmt nach: n  = 1/∆xmax
  C Die Gesamtanzahl der notwendigen Interferogrammpunkte ist von der gewünschten Auflö-
sung und von der Grenzfrequenz abhängig nach: N = n /∆nmax
Die Ablösung der klassischen Dispersionsspektroskopie durch die FT-Spektroskopie resultiert
aus der möglich gewordenen hard- und softwareseitigen Realisierbarkeit und darüber hinaus vor
allem aus folgenden Vorteilen:
  C Die Abtastpunkte des Interferogramms werden durch das Interferenzmuster eines
HeNe-Lasers bestimmt. Durch die Präzision der Laserwellenlänge kann eine hohe Wellen-
zahlgenauigkeit realisiert werden (CONNES- oder Selbstkalibrierungs-Vorteil).
  C Verwendung von Kreisaperturblenden im Gegensatz zu Spaltblenden (JACQUINOT- oder
Throughput-Vorteil)
  C Simultane Verarbeitung aller Frequenzen und somit eine Verbesserung des Signal/Rausch-
Verhältnisses (FELLGET- oder Multiplex-Vorteil)
  C Durch eine sehr kurze Meßzeit besteht die Möglichkeit einer hohen Zeitauflösung bzw. einer
Verbesserung des Signal/Rausch-Verhältnisses bei Koaddition von Einzelscans.
Für eine ausführliche Darstellung der Fourier-Transformation im Hinblick auf ihre Anwendung
in der IR-Spektroskopie sei auf die Literatur verwiesen [78 - 80].
Die signifikanten Vorteile der FTIR-Technologie führten zur Entwicklung einer Vielzahl
kommerzieller FTIR-Spektrometer, deren Palette vom höchstauflösenden Vakuumspektrometer
mit  variablem Frequenzbereich über klassische Laborgeräte für Routineanalytik bis zu indu-
strietauglichen Prozeßspektrometern reicht.
Für die Arbeit wurden die Untersuchungen im interessierenden Spektralbereich des mittleren
Infrarot (200-4000 cm ) mit unterschiedlichen FTIR-Spektrometern durchgeführt. Für den-1
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größten Teil der Messungen wurde ein IFS48 der Firma BRUKER genutzt, welches auf einem
Michelson-Interferometer mit einem luftgelagerten beweglichen Spiegel basiert. Als Strahlungs-
quelle kam ein wassergekühlter SiC-Glowbar und als Detektor ein DTGS-Element mit CsI-
Fenster zum Einsatz. Durch Verwendung eines Ge/CsI-Strahlteilers im Interferometer stand ein
Frequenzbereich von etwa 4500 cm  - 240 cm  bei einer maximalen spektralen Auflösung von-1 -1
∆n = 0,5 cm  zur Verfügung. -1
Weitere Untersuchungen wurden am FTIR-Spektrometer IFS66 (BRUKER) durchgeführt. Dieses
basiert ebenfalls auf einem klassischen Michelson-Interferometer mit luftgelagertem bewegli-
chem Spiegel. Neben dessen Erweiterbarkeit auf angrenzende Spektralbereiche (NIR, FIR)
durch Detektor und Strahlteilertausch stand mit diesem Gerät auch eine höhere Auflösung von
∆n = 0,2 cm  zur Verfügung. Für die Versuche wurde das mittlere Infrarot durch Einbau eines-1
KBr-Strahlteilers und eines MIR-DTGS-Detektors genutzt.
Das FTIR-Spektrometer Spectrum 2000 (PERKIN ELMER) wurde hauptsächlich zur Untersuchung
von Mikroobjekten eingesetzt, da es mit einem IR-Mikroskop ausgestattet ist. Das Mikroskop
verfügt über einen N -gekühlten MCT-Detektor, wodurch der Spektralbereich im Langwelligen2
auf 650 cm  begrenzt wird. Durch Einsatz von speziellen Cassegrain-Objektiven waren Messun--1
gen im Transmissions-, Reflexions- und sogar im ATR-Modus möglich. In Tabelle 2.2 sind die
eingesetzten FTIR-Spektrometer und die damit durchgeführten Untersuchungen aufgeführt.
Spektrometer Detektor Frequenzbereich max. Auflösung Untersuchungsgegenstände
IFS48 DTGS 4500 cm  - 250 cm  0,5 cm SiC-Schichten auf Graphit
(BRUKER) SiC N O (H) auf Stahl
-1 -1 -1
x y z
IFS66 DTGS 6000 cm  - 350 cm 0,2 cm Faserkomposite
(BRUKER)
-1 -1 -1
Spektrum 2000 DTGS 7500 cm  - 350 cm 0,5 cm  Quarzeinkristalle
(PERKIN ELMER)
-1 -1 -1
Mikroskop MCT 7000 cm  - 650 cm 0,5 cm keramische Fasern-1 -1 -1
Tabelle 2.2: Übersicht über die verwendeten FTIR-Spektrometer und die damit durchgeführ-
ten Untersuchungen
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Abb. 2.2: Aufbau und Strahlengang der SEAGULL-Reflexionseinrichtung für einen variablen
Einfallswinkel 
2.1.3 Die Reflexionseinrichtung 
Die für die Versuche eingesetzte Reflexionseinrichung SEAGULL (HARRICK) [81] gestattet ein
vielfältiges Variieren von Meßbedingungen. Der Einfallswinkel ist von 5° bis 85° ohne Nachju-
stierung durchstimmbar. In die Reflexionszelle wurde auf der Seite der Quelle ein Polarisator
(Wire-Grid-Polarizer; Au auf AgCl; PERKIN ELMER) integriert, mit dem die Polarisationsebene
des einfallenden Lichtes (transversaler elektrischer Vektor: TE- oder senkrechte Polarisation;
transversaler magnetischer Vektor: TM- oder parallele Polarisation) vorgegeben werden kann.
Da die Meßbedingungen ohne Probenwechsel variiert werden können, ist bei den Messungen
unter unterschiedlichen Meßbedingungen immer der gleiche Probenausschnitt gewährleistet.
Somit konnten auch bei lateral stark inhomogenen Proben unterschiedliche Messungen zu einem
Meßdatensatz zusammengefaßt und zur simultanen Auswertung herangezogen werden. Auf-
grund der Geometrie der Reflexionszelle können jedoch nur Proben bis zu maximal 5 cm x 5 cm
untersucht werden.
Der prinzipielle Aufbau der SEAGULL-Reflexionszelle und der entsprechende Strahlengang
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werden in Abbildung 2.2 gezeigt. Die zwei Ellipsoidspiegel ES1 und ES2 sind so angeordnet,
daß sie einen gemeinsamen Fokus (FP) auf der Probenoberfläche haben. Durch Drehung der
Planspiegel PS3 und PS4, die miteinander gekoppelt sind, wird der gewünschte Einfallswinkel
eingestellt, bei dem die Probenjustage aber immer gewährleistet bleibt.
2.2 Optische Spektren und die dielektrische Funktion
Das optische Verhalten von beliebig aufgebauten Proben bzw. allgemein von Materie wird
hauptsächlich durch deren dielektrische Funktion bestimmt. Bei Kenntnis des Absorptions- und
Dispersionsverhaltens aller in einer Probe enthaltenen Stoffe und der Probentopologie kann die
spektrale Antwortfunktion dieser Probe nach deren Wechselwirkung mit elektromagnetischer
Strahlung  in Form von Transmissions-, Reflexions-, ATR-Spektren etc. berechnet werden.
Dazu ist die Wahl eines adäquaten optischen Modells erforderlich, das die Probe im entspre-
chenden Frequenzbereich hinreichend genau beschreibt. Unter bestimmten Voraussetzungen ist
auch eine Berechnung der dielektrischen Funktion aus gemessenen optischen Spektren möglich.
Grundlage aller Methoden und Berechnungsalgorithmen der optischen Spektroskopie stellen die
Maxwellschen Gleichungen dar, die die Ausbreitung elektromagnetischer Strahlung und deren
Wechselwirkung mit Materie exakt beschreiben.
Dieses in sich geschlossene Theoriegebäude (Abbildung 2.3) ermöglicht, daß Kreisrechnungen
zur Verifizierung von Meßergebnissen durchgeführt und Messungen mit theoretischen Be-
rechnungen verglichen werden können, was zu Modellverbesserungen und somit zu besseren
Probenbeschreibungen führt. 
In der angewandten Forschung möchte der Analytiker aber möglichst einfach von der durch-
geführten Messung zur gewünschten qualitativen und/oder quantitativen Aussage über die
Proben kommen. Das Theoriegebäude der optischen Spektroskopie sollte ihm lediglich als
Werkzeug dienen, die analytische Aufgabe effizient  zu lösen.
Die softwareseitige Umsetzung der theoretischen Grundlagen und des Formelapparates, die die
Schnittstelle zum Anwender bildet, erfolgte mit dem Programmpaket “FSOS: Festkörper-,
Schicht- und Oberflächenspektroskopie” [17]. Dieses wurde innerhalb dieser Arbeit wesentlich
erweitert.
Optische Spektren
(Transmission, Reflexion, ATR, Ellipsometrie)
Optisches Modell
Dielektrische Funktion
= ' + i ''ε ε ε^ ^ ^
Maxwellsche Gleichungen
Kramers-Kronig-
Transformation
Dispersions-
Analyse
aus theoretischer Sicht aus Anwender-Sicht
Messungen
optische
Eigenschaften
aller Komponenten
Proben-
aufbau
Theorie
&
Modelle
Software
P(<˜)' (gˆ&1) goE(<˜)
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Komplexe Funktionen werden im folgenden immer durch das Dachsymbol (^) gekennzeichnet1
Abb. 2.3: Beziehungsgefüge der Informationsgewinnung aus optischen Spektren
(2.4)
2.2.1 Die dielektrische Funktion
Die dielektrische Funktion ist eine spektrale Eigenschaft der Materie, die die Antwortfunktion
der Materie auf ein angelegtes elektromagnetisches Feld charakterisiert. Die durch ein elektro-
magnetisches Feld in der Probe erzeugten Dipole bzw. die Ausrichtung vorhandener Dipole
führen zu einer makroskopischen Polarisation der Probe.
P ... makroskopische Polarisation 
E ... eingestrahltes elektromagnetisches Feld
ε  ... Dielektrizitätskonstante im Vakuumo
e ... dielektrische Funktion1
Die dielektrische Funktion stellt somit die Verknüpfung von elektromagnetischem Feld und
Polarisation dar. Sie setzt sich als komplexe Funktion aus dem Realteil ε´(n) sowie dem Ima-
ginärteil ε”(n) zusammen: 
gˆ(<˜) ' g´(<˜) % i g´´(<˜)
nˆ(<˜) ' gˆ(<˜) ' n(<˜) % ik(<˜)
k(<˜) ' g´ 2 % g´´ 2
2
& g´
"(<˜) ' 4 B <˜ k(<˜)
*(<˜) ' & Im 1
gˆ(<˜)
n(<˜) ' g´ 2 % g´´ 2
2
% g´
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(2.5)
(2.6)
(2.8)
(2.9)
(2.10)
Aus ihr können eine Reihe weiterer optischer Funktionen abgeleitet werden (Tabelle 2.3).
Komplexer Brechungsindex
 
Reeller Brechungsindex
(2.7)
Absorptionsindex
  
Extinktions- oder Absorptionskonstante
 
Verlustfunktion
 
Tabelle 2.3: Aus der dielektrischen Funktion ableitbare optische Funktionen, die in der
Spektroskopie Anwendung finden
Im interessierenden infraroten Frequenzbereich sind es vor allem zwei Modelle, die die Be-
schreibung der dielektrischen Funktion einer Vielzahl von Materialien ermöglichen. Sie sollen
im folgenden näher erläutert werden.
2.2.1.1 Das Oszillatormodell
Durch das Angelegen eines elektromagnetischen Feldes können in einer Probe Schwingungen
der Gitteratome im IR-Bereich (Phononen) oder Elektronenübergänge im UV/VIS-Bereich
angeregt werden. Diese Interbandübergänge lassen sich durch ein System gedämpfter harmo-
nischer Lorentz-Oszillatoren (Oszillatormodell) beschreiben. In der Literatur werden eine
Vielzahl unterschiedlicher Beschreibungen angegeben [21, 82, 83], die leicht ineinander um-
zurechnen sind. In der Arbeit wird das Oszillatormodell nach Gleichung 2.11 [84] verwendet.
Die Anregung einer transversal-optischen (TO)-Mode wird durch ihre Lage n  (Maximum desi
Imaginärteiles),  Stärke S  (Differenz der Realteilfunktion bei (n  + 4) und (n  - 4)) und durch diei i i
Dämpfung γ  (Halbwertsbreite der Funktion des Imaginärteils bzw. Abstand der Extremwertei 
der Funktion des Realteiles) charakterisiert. Der Anteil der Realteils der dielektrischen Funktion
gˆ(<˜) ' g4 % jN
i ' 1
Si <˜2i
<˜2i & <˜2 & i (i <˜
<˜iL0
<˜iT0
. Si % g4g4
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(2.11)
(2.12)
im hochfrequenten Spektralbereich wird durch einen Offset (ε ) berücksichtigt. Bei Auftreten4
mehrerer Resonanzen wird die dielektrische Funktion durch Überlagerung aller beteiligten
Oszillatoren berechnet. Eine eindeutige Ableitung der einzelnen Oszillatorparameter aus der
daraus  resultierenden Funktionen ist jedoch nicht mehr möglich.
n ... Lichtfrequenz
n  ... Lage des i-ten Oszillatorsi
S ... Stärke des i-ten Oszillatorsi
γ  ... Dämpfung des i-ten Oszillatorsi
ε ... Realteil der dielektrischen Funktion im hochfrequenten Spektralbereich, elektronische Übergänge4
der Valenzelektronen
N ... Anzahl der Gesamtresonanzen
Aus den Oszillatorparametern kann außerdem die Lage der Anregung der  longitudinalen Mode
(LO-Mode) abgeleitet werden. Nach der LYDDANE-SACHS-TELLER-Beziehung (Gleichung 2.12)
ist die Stärke der Aufspaltung von TO- und LO-Mode von der Oszillatorstärke abhängig [82, 84,
85].
n , n ... Lage der TO- bzw. LO-Anregung des i-ten Oszillatorsi TO i LO
Die LO-Resonanz stellt das Maximum der Verlustfunktion (Gleichung 2.10) dar und wird  durch
den Nulldurchgang des Realteils der dielektrischen Funktion gekennzeichnet. Aus der Gleichung
2.12 ist ersichtlich, daß nur bei starken Oszillatoren eine signifikante TO-LO-Aufspaltung
existiert. Die optischen Spektren werden von beiden Moden beeinflußt, so daß im Spektral-
bereich der TO-LO-Aufspaltung bei speziellen Probentopologien und unter bestimmten Meß-
konfigurationen zusätzliche Strukturen im Spektrum auftreten können.
Als Beispiel ist in Abbildung 2.4 der Verlauf der dielektrischen Funktion für β-SiC dargestellt,
das im IR-Bereich lediglich eine Anregungsfrequenz bei etwa 795 cm  hat.-1
Anhand der Oszillatorparameter können qualitative und quantitative Aussagen zur untersuchten
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Abb. 2.4: Beschreibung des Verlaufs der dielektrischen Funktion (Real- und Imaginärteil) und
der Verlustfunktion Im(1/e) von β-SiC durch das Oszillatormodell [86]
(2.13)
Probe getroffen werden. So kann die Lage der Oszillatoren charakteristischen Grundschwingun-
gen  von Molekülen bzw. Molekülgruppen zugeordnet werden. Diese in der IR-Spektroskopie
gebräuchlichste Art der Spektrenauswertung ist jedoch bei Untersuchungen von Festkörpern
mittels Reflexionsspektroskopie weitaus komplizierter, da die Lage der gemessenen Reflexions-
bande nicht zwangsläufig mit der Oszillatorlage übereinstimmt. 
Die Oszillatorstärke stellt ein Maß für die Konzentration der angeregten Phononen und somit der
angeregten Molekülgruppen dar. Die in Gleichung 2.11 angegebene Oszillatorstärke S  kann wiei
folgt berechnet werden:
N .... Zahl der Oszillatoren pro cm-3
e .... effektive Ionenladung*
µ .... reduzierte Masse
c .... Vakuumlichtgeschwindigkeit0
n .... Lage des i-ten Oszillatorsi
Die Oszillatordämpfung γ  ist ein Maß für die Abweichung der untersuchten Probe von ihreri
idealen Struktur, wie sie z.B. durch Temperatur- [83] oder Rauheitseffekte hervorgerufen
werden kann.
gˆ(<˜) ' 1 % <˜
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(2.14)
Abb. 2.5: Beschreibung des Verlaufs der dielektrischen Funktion von Eisen durch das Drude-
modell [87]
2.2.1.2 Das Drudemodell
Der Einfluß freier Ladungsträger auf die dielektrische Funktion einer Probe (hauptsächlich
Metalle und Halbleiter) wird durch das Drudemodell  (Gleichung 2.14 ) beschrieben.
n  ... Plasmafrequenzp
n ... Stoßfrequenz0
Abbildung  2.5 zeigt als Beispiel den Verlauf der dielektrischen Funktion von Eisen [87].
Der spektrale Verlauf der dielektrischen Funktion von Metallen und Halbleitern wird lediglich
durch zwei Parameter beeinflußt: Die Plasmafrequenz n  ist die Frequenz, bei der das Materialp
ein transparentes Verhalten zu zeigen beginnt. Sie wird durch den Nulldurchgang des Realteiles
der dielektrischen Funktion charakterisiert. Auch aus ihr können - wie beim Oszillatormodell -
Aussagen zur Realstruktur der Probe (z.B. Ladungsträgerkonzentration) abgeleitet werden. 
Die Stoßfrequenz bzw. Streufrequenz n  widerspiegelt die Dämpfung der Elektronenwolkeo
aufgrund von Stößen der Elektronen an Gitteratomen (bzw. aufgrund von Streuungen der
Elektronenwellen an Gitteratomen). Die Stoßfrequenz ist ein Maß für den elektrischen Wider-
<˜p ' e
2 N
B m
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(2.15)
stand und ist somit indirekt proportional zur Leitfähigkeit des Metalls [88].
e ... Elektronenladung
N ... Konzentration der Ladungsträger 
m ... Masse der Ladungsträger 
Beide Modelle - das Oszillator- und das Drudemodell - können als die grundlegenden Modelle
für die Beschreibung der dielektrischen Funktion verschiedenster Materialien im infraroten
Spektralbereich angesehen werden. Bei bestimmten Materialien treten aber auch Anregungen
auf, die erst durch Berücksichtigung beider Modelle beschrieben werden können.
2.2.1.3 Effektiv-Medien-Modelle zur Beschreibung der dielektrischen Funktion heterogener
Materialien
Zur Beschreibung der dielektrischen Funktion heterogener Materialien - dies können Komposit-
materialien oder “reine” Materialien mit Defekten oder Verunreinigungen sein - werden
Effektiv-Medien-Modelle genutzt. Dabei muß jedoch die Dimension der Partikel bzw. Ein-
schlüsse im Matrixmaterial viel kleiner als die Wellenlänge der genutzten Strahlung sein. 
Die effektive dielektrische Funktion eines mehrphasigen Materials ist abhängig von den jeweili-
gen dielektrischen Funktionen der einzelnen Phasen, vom Volumenfüllfaktor der Partikel und -
nicht unwesentlich - auch von der Form bzw. Orientierung der Partikel. Eine mehrphasige
Mikrostruktur widerspiegelt sich in der Verbreiterung bzw. Verschiebung von Phononenbanden
sowie im Auftreten neuer Absorptionspeaks durch zusätzlich angeregte Schwingungsmoden und
kann durch entsprechende Effektiv-Medien-Modelle beschrieben werden.
Eine allgemeingültige Formel, die eine Vielzahl spezieller Effektiv-Medien-Modelle (siehe
Tabelle 2.4) einschließt, konnte aus der von TESCHNER [69] aufgestellten Gleichung durch die
Einführung eines Depolarisationsfaktors abgeleitet werden (Gleichung 2.16):
gˆ& gˆM
gˆM%D (gˆ& gˆM)
' jn
i'1
fi
gˆi& gˆM
gˆM%D (gˆi& gˆM)
; jn
i'1
fi'1
gˆ &1
gˆ%2
' fA
gˆA &1
gˆA%2
% fB
gˆB &1
gˆB%2
gˆ & gˆA
gˆ%2 gˆA
' fB
gˆB & gˆA
gˆB%2 gˆA
0 ' fA
gˆA & gˆ
gˆA%2 gˆ
% fB
gˆB & gˆ
gˆB%2 gˆ
gˆ ' fA gˆA % fB gˆB
gˆ ' gˆA gˆB
fB gˆA % gˆB
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(2.16)
(2.17)
(2.18)
(2.19)
(2.20)
(2.21)
i ... i-tes Material
n ... Anzahl der Materialien
f ... Volumenfüllfaktor des Materials ii
e ... effektive dielektrische Funktion
e ... dielektrische Funktion des MatrixmaterialsM
e ... dielektrische Funktion des i-ten Materialsi
D ... Depolarisationsfaktor
Der Depolarisationsfaktor D beschreibt dabei die Gestalt der Partikel, die parallele Stäbe,
Ellipsoide, Platten oder Kugeln sein können. Die Annahme von kugelförmigen Partikeln (D =
1/3) in Verbindung mit einer bestimmten Definition des Matrix- und Partikelmaterials führt zu
den klassischen Modellen für die Beschreibung von effektiven dielektrischen Funktionen: zum
Maxwell-Garnett-Modell für isolierte Partikel und  zum in sich konsistenten Bruggeman-Modell
für eine Aggregatstruktur [89], bei dessen Anwendung nicht zwischen Partikeln und Matrix
unterschieden werden muß (Tabelle 2.4).
Effektiv-Medien- Depolarisa- Formel
Modell tionsfaktor
Definition e , eM i
Lorentz-Lorentz D = 1/3e  = 1M
 
Maxwell-Garnett D = 1/3e =e ; e  = e  = e1 A 2 B M
 
Bruggeman D = 1/3 e  = eM
 
Wiener B nicht relevant D = 0
 
Wiener C D = 1e =eA M
 
Tabelle 2.4: Spezielle Effektiv-Medien-Modelle und Bedingungen für ihre Ableitung aus
Gleichung 2.16
950 850 750
0
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440
Lorentz-Lorentz Modell
   ε''
Wellenzahl  n /cm-1
950 850 750
Bruggeman Modell
 
Wellenzahl  n /cm-1
950 850 750
Maxwell-Garnett Modell
 SiC (f = 1)
        f = 0,1
        f = 0,3
        f = 0,5
   
Wellenzahl  n /cm-1
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Abb. 2.6: Vergleich der effektiven dielektrischen Funktionen (Imaginärteil) von SiC-Partikeln
in einer KBr-Matrix, berechnet mit dem Lorentz-Lorentz-Modell (links), dem
Maxwell-Garnett-Modell (Mitte) und dem Bruggeman-Modell (rechts) für unter-
schiedliche Volumenfüllfaktoren der SiC-Partikel: f = 0,1; 0,3; 0,5
Die gravierenden Unterschiede in den berechneten dielektrischen Funktionen bei Anwendung
der unterschiedlichen Effektiv-Medien-Modelle werden in Abbildung 2.6 anhand ihrer simulier-
ten Verläufe für SiC-Partikel in einer KBr-Matrix demonstriert. Die SiC-Resonanz ist im
Bereich der TO- und LO-Anregungsfrequenz (siehe Abbildung 2.4) - je nach Füllfaktor -
unterschiedlich verschoben (Maxwell-Garnett, Lorentz-Lorentz). Die Unterschiede zwischen
Maxwell-Garnett- und Lorentz-Lorentz-Modell resultieren aus der Berücksichtigung der dielek-
trischen Funktion des Matrixmaterials (KBr: ε= = 2,3; ε” = 0) allein beim Maxwell-Garnett-
Modell. Die mittels Bruggeman-Modell berechnete ε”-Funktion zeigt neben der Dämpfung der
TO-Resonanz eine breite Anregung über den gesamten TO-LO-Bereich.
2.2.2 Berechnung optischer Spektren
Eine Berechnung der optischen Spektren von Schichtsystemen ist auf der Grundlage der aus den
Maxwellschen Gesetzen der Elektrodynamik abgeleiteten Fresnelschen Formeln möglich [90].
Dabei wird von planparallelen, isotropen Schichten ausgegangen, die durch zwei halbunendliche
Medien (e , e ) begrenzt werden, wobei das Einfallsmedium e  transparent sein muß (Abbildung0 n+1 0
2.7). 
θ
eο
e1d1
e2d2
en nd
en+1
TE
TM
R, T ' f (gˆ1, gˆ2, ... ,gˆn , d1, d2, ... , dn, 2, Pol )
Mˆj '
cos $ˆj & 1gˆj
sin $ˆj
&i gˆj sin $ˆj cos $ˆj
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Zur Beschreibung des jeweils verwendeten optischen Modells wird die Anzahl aller beteiligten Medien des2
Systems berücksichtigt, also auch das Einfallsmedium. Ein kompakter Festkörper wird demzufolge als
2-Medien-System, eine Schicht auf einem Substrat als 3-Medien-System bezeichnet.
Abb. 2.7: Schema der Lichtausbreitung in einem Schichtstapel (hier 5-Medien-Fall) bei einem
Einfallswinkel 2, wobei der einfallende Strahl TE- oder TM-polarisiert sein kann
(2.22)
(2.23)
Durch die Fresnelschen Formeln können in Abhängigkeit vom Einfallswinkel, von der Polarisa-
tion und den dielektrischen Funktionen der beteiligten Stoffe für jede Grenzfläche die kom-
plexen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten ermittelt werden, aus denen unter Berück-
sichtigung der Probengeometrie (im einfachsten Fall nur der jeweiligen Schichtdicken) das
Reflexions- bzw. Transmissonsspektrum der Probe berechnet wird. Für den n-Medien-Fall  gilt2
allgemein die Gleichung 2.22.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Berechnungen optischer Spektren basieren auf
dem Matrixalgorithmus nach Abeles [91], der im folgenden kurz dargestellt wird (Gleichungen
2.23-2.27). 
Jede Schicht j wird durch eine charakteristische Matrix M  beschrieben:^ j
$ˆj ' 2 B <˜ gˆj % g1´ sin22 dj
gˆj ' gˆj % g1´ sin22 TE & Polarisation gˆj '
gˆj % g1´ sin22
gˆj
TM & Polarisation
Mˆn ' kN & 1
j ' 1
Mˆj '
mˆ11 mˆ12
mˆ21 mˆ22
rˆ ' Er
Eo
' gˆ1 (mˆ11% gˆn mˆ12) & (mˆ21% gˆn mˆ22)
gˆ1 (mˆ11% gˆn mˆ12) % (mˆ21% gˆn mˆ22)
tˆ ' Et
E0
' 2 gˆ1
gˆ1 (mˆ11% gˆn mˆ12) % (mˆ21% gˆn mˆ22)
R ' rˆ rˆ( ' | rˆ |2 T ' gˆn
gˆ1
tˆ tˆ( ' gˆn
gˆ1
| t |2 A ' 1 & ( R % T )
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“Glatt” bedeutet eine im Vergleich zu den Wellenlängen des genutzten Frequenzbereiches wesentlich3
geringere Rauheit (rms).
(2.24)
(2.25)
(2.26)
(2.27)
Dabei gilt:
Die Elemente m der Gesamtmatrix  M   ergeben sich als Produkt aller Schichtmatrizen.^ n
Diese erlauben die Berechnung der komplexen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten des
Schichtstapels und somit der Probe.
Das Reflexions-, Transmissions- und Absorptionsvermögen des Schichtstapels ergibt sich aus:
Mit Hilfe dieses Algorithmus ist es möglich, bei Kenntnis der dielektrischen Funktion aller
Spezies und der jeweiligen Schichtdicken die optischen Spektren beliebiger Schichtsysteme zu
berechnen. Da sich dieser Berechnungsalgorithmus auf eine streng  kohärente Wellenaus-
breitung bezieht, d.h. eine feste Phasenbeziehung zwischen einfallender Welle und allen aus-
fallenden Wellen besteht, werden auch Interferenzeffekte berücksichtigt. Voraussetzung für die
Gültigkeit dieses kohärenten Ansatzes ist, daß die Geometrie und Zusammensetzung der Probe
hinreichend eine kohärente Wellenausbreitung erlaubt, wie diese z.B. bei glatten  Ober- bzw.3
Grenzflächen und bei einer über den Meßfleck lateral homogenen Schichtzusammensetzung und
-dicke gewährleistet ist.
Auf das Problem Kohärenz/Inkohärenz bei realen Proben wird detailliert im Kapitel 5.1.3
eingegangen.
n (<˜0) ' &
2<˜0
B m
4
0
ln ( R(<˜)
<˜2 & <˜20
d <˜
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(2.28)
2.2.3 Die Bestimmung der dielektrischen Funktion aus gemessenen Reflexionsspektren
2.2.3.1 Die Kramers-Kronig-Transformation
Eine gebräuchliche Methode zur “direkten” Bestimmung der dielektrischen Funktion von
kompakten Festkörpern (2-Medien-Systemen) ist die Kramers-Kronig-Transformation, die aus
einem gemessenen Reflexionsspektrum das Phasenspektrum rekonstruiert. Für die vorliegende
Arbeit wurde das in [92] dargestellte Transformationsverfahren angewandt. 
Grundlage der Kramers-Kronig-Transformation ist, daß das Phasen- und das Reflexionsspek-
trum über Dispersionsbeziehungen miteinander verknüpft sind - sie bilden ein sogenanntes
Kramers-Kronig-Paar. 
Das Phasenspektrum kann folglich aus dem gemessenen Reflexionsspektrum nach Gleichung
2.28 berechnet werden:
R ... gemessene Reflexionsintensität
ϕ(n ) ... Phasenwinkel bei der Frequenz n  0 0
Aus dem gemessenen Reflexions- und dem berechneten Phasenspektrum kann der komplexe
Reflexionskoeffizient bestimmt werden. Wird dieser in die invertierte Fresnelsche Formel für
den 2-Medien-Fall eingesetzt, sind der Real- und der Imaginärteil der dielektrischen Funktion
der untersuchten Probe zugänglich. Prinzipiell ist die Kramers-Kronig-Transformation für
unterschiedliche Untersuchungsbedingungen (Polarisation, Einfallswinkel) anwendbar, bei
Abweichungen vom senkrechten Einfall der Strahlung sind jedoch Zusatzterme und der
Brewsterwinkel der Probe zu berücksichtigen [93, 94]. 
Eine Anwendung der Kramers-Kronig-Transformation auf 3- und Mehrmediensysteme ist aber
nahezu ausgeschlossen, da einerseits die Schichtdicken als zusätzliche Unbekannte eingehen
würden, vor allem aber die Invertierung der Fresnelschen Formeln für n-Medien-Modelle nicht
möglich ist. Ansätze zur Bestimmung der dielektrischen Funktion von Filmen auf einem Sub-
strat (3-Medien-Fall) werden in [82] gezeigt. 
Da der Integrationsbereich des Kramers-Kronig-Integrals den gesamten Spektralbereich ein-
schließt +0 # n # 4,,  widersprechen reale Messungen mit einem nur begrenzten Spektralbereich
S ' 1
P M jMi ' 1 j
P
j ' 1
wi j (OSTheori j & OSMessi j)
2
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(2.29)
zwangsläufig den theoretischen Voraussetzungen. Durch Extrapolation des Spektrums in die
nicht gemessenen Spektralbereiche kann jedoch die dielektrische Funktion für den gemessenen
Spektralbereich hinreichend genau aus dem Reflexionsspektrum berechnet werden.
2.2.3.2 Die Dispersionsanalyse
Da auf der Grundlage der Fresnelschen Formeln (Kapitel 2.2.2) das optische Spektrum einer
beliebigen Probe - bei Kenntnis ihrer Topologie und der optischen Funktionen der sie auf-
bauenden Medien - in Abhängigkeit von den Meßbedingungen (Einfallswinkel und Polarisation)
exakt berechnet werden kann, ist eine Bestimmung der optischen Funktionen von Proben auch
auf “indirektem” Weg - durch Spektrensimulationsrechnungen - möglich. 
Dabei wird ein berechnetes Spektrum mit dem entsprechenden Meßspektrum verglichen. Durch
Minimierung der daraus resultierenden Fehlerfunktion (Fehlerquadratsumme) erfolgt eine
sukzessive Annäherung der Parameter der dielektrischen Funktion(en) und der Probentopologie
an ihre tatsächlichen Werte. Das theoretische Spektrum wird an das gemessene Spektrum
“gefittet”. Durch das Einbeziehen mehrerer Spektren, die bei unterschiedlichen Meßbedingun-
gen, aber am gleichen Probenort (siehe Kapitel 2.1.3) gemessen werden, wächst die Wahr-
scheinlichkeit des Auffindens der gesuchten Werte.
S ... Fehlerquadratsumme
P ... Anzahl der Meßpunkte
M ... Anzahl der Spektren
w ... Wichtungsfaktor des i-ten Spektrums am j-ten Spektralpunktij
OS ... berechnetes bzw. gemessenes optisches Spektrum (Transmission bzw. Reflexion)Theor., Mess.
Der Normierungsfaktor 1/(P·M) ermöglicht einen Vergleich der Fehlerquadratsummen von
Fitrechnungen bei Verwendung einer unterschiedlichen Anzahl von Spektren bzw. spektraler
Punkte.
Die optische Funktion kann auch diskret (Punkt für Punkt) berechnet werden, wobei für die
Gleichung 2.29 gilt: P = 1. Hierbei muß jedoch unbedingt die Möglichkeit der Mehrdeutigkeit
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der Lösungen beachtet werden. 
Für die vorliegende Arbeit wurden zur Beschreibung der dielektrischen Funktion die im Kapi-
tel 2.2 dargelegten parametrischen Dispersionsmodelle - das Oszillator- und das Drudemodell -
genutzt. Das ermöglichte die Charakterisierung der dielektrischen Funktion mit - im Vergleich
zur Anzahl der spektralen Punkte - relativ wenigen Parametern, die jedoch das spektrale Verhal-
ten im gesamten untersuchten Frequenzbereich beeinflussen. Außerdem waren frequenzabhängi-
ge Sprünge zwischen den Mehrfachlösungen ausgeschlossen.
Darüber hinaus bestehen die Vorteile einer Anwendung der Dispersionsanalyse vor allem in
folgendem:
  C Die Dispersionsanalyse ist auf  jedes optische Modell anwendbar, d.h. - auch die dielektri-
schen Funktionen "innerer" Schichten  oder von Substraten können mit ihr bestimmt werden.
Selbst eine simultane Bestimmung der dielektrischen Funktionen mehrerer Medien ist
möglich.
  C Anhand entsprechender Parameter (z.B. Schichtdicke, Rauheit) können auch Aussagen zur
Probentopologie getroffen werden.
  C Die Dispersionsanalyse ist auch auf einen eng begrenzten Frequenzbereich anwendbar.
  C Die ermittelten Parameter der dielektrischen Funktionen (Oszillator- und/oder Drudepara-
meter) lassen direkt Rückschlüsse auf bestimmte Probeneigenschaften zu.
Diesen Vorteilen einer Anwendung der Dispersionsanalyse steht allerdings die Notwendigkeit
relativ “guter” Parameterstartwerte gegenüber. Des weiteren erfordert sie - in Abhängigkeit von
der Dimension des jeweiligen Problems - einen relativ hohen rechnerischen Aufwand, der
jedoch mit der Entwicklung der Rechentechnik an Relevanz verliert. 
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3 Rechentechnische Umsetzung der Theorie der  opti-
schen Spektroskopie
3.1 Entwicklung des Programms FIT_GSA
Eine effiziente Anwendung der Theorie der optischen Spektroskopie zur Lösung vielfältiger
analytischer Fragestellungen ist nur mit Hilfe der Rechentechnik in Verbindung mit entspre-
chend aufbereiteten Softwarelösungen möglich. Das  für die vorliegende Arbeit verwendete
Softwarepaket “FSOS: Software Package for IR-VIS-UV Spectroscopy on Solids, Interfaces and
Layered Systems” [17] ist modular aufgebaut, d.h. jeder Lösungsschritt ist als solcher einzeln
vom Anwender durchzuführen. Der Vorteil einer genauen Kontrolle der einzelnen Lösungs-
schritte und die Möglichkeit der Bewertung von Teilergebnissen stehen jedoch einer schnellen
und relativ einfachen Ergebnisfindung entgegen. Der Anwender erwartet, nach der Eingabe der
Meßdaten möglichst “per Knopfdruck” die Ergebnisse zu erhalten. Dem wurde Rechnung
getragen und im Rahmen dieser Arbeit das kompaktes Softwaremodul “FIT_GSA” zur Gewin-
nung optischer Daten aus Reflexions- und Transmissionsspektren entwickelt. Dabei wurde auf
die FSOS-Grundstruktur wie Spektrenzuordnungen, Fileformate und Verzeichnisstruktur
zurückgegriffen. Unter der Benutzeroberfläche sind die grundlegenden Module verknüpft (siehe
Abbildung 3.1): die Fresnelschen Formeln zur Berechnung von Transmissions- und Reflexions-
spektren (Matrixalgorithmus), Oszillator- und Drudemodell zur Beschreibung der dielektrischen
Funktion, Effektiv-Medien-Modelle zur Beschreibung heterogener Materialien, Kohärenz/In-
kohärenz und Fitalgorithmen zur Parameterbestimmung. Der unmittelbare Einfluß einzelner
Parameter auf die berechneten Spektren kann durch eine Kombination von Parameter-Editor und
Spektrenvisualisierung interaktiv bewertet werden.
SpectraMedia parameter Edit Fit Methode
- Simplex
- GSA
Automatic
Manual
- Number
- homogeneous/heterogeneous
- Effective media models
- Oscillator/Drude parameter
- Layer coupling
- Layer thickness
- Interface roughness
- Number
- Type
- Angle of incidence
- Polarization
- Edit/Add/Delete/Lock
Oscillator/Drude parameter
Thickness
Interface roughness
- Manipulate media parameter
Interface rough/smooth
EMA model
Change matrix-particle
Media coherence/incoherence
Fit-Start
Parameter of Sample
File
Parameter of Fit
Info
- Simplex
- GSA
Beta
P-Range
Stepsize
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Abb. 3.1: Grundlegende Struktur des Programms “Fit_GSA” zur Auswertung optischer
Spektren mittels Dispersionsanalyse
3.2 Optimierung der Parameter
Die Ergebnisse der in Kapitel 2.2.3.2 vorgestellten Dispersionsanalyse zur Ermittlung der
optischen Funktionen und  der Probentopologie hängen maßgeblich von den Startwerten der
Parameter, aber auch von der Art des verwendeten Optimierungsverfahrens ab. 
Zur Minimierung der Fehlerfunktion können eine Vielzahl von Verfahren nichtlinearer Optimie-
rung angewandt werden (z.B. das Newtonverfahren, das Verfahren konjugierter Gradienten).
Ihnen allen liegt das Prinzip zugrunde, daß mit jedem "Schritt" die Lösung gegen ein Optimum
(in vorliegenden Fall - gegen ein Minimum) konvergiert. Es kann jedoch nur dann der richtige
Parametersatz ermittelt werden, wenn zwischen ihm und dem Startparametersatz ein monoton
fallender (oder wachsender) “Pfad” existiert. Andernfalls kann lediglich ein lokales Optimum
gefunden werden, was zur Bestimmung eines falschen Parametersatzes führt. 
Die Fehlerfunktion eines vielparametrigen Untersuchungssystems zeigt jedoch kein monotones
Verhalten, sie besitzt vielmehr eine stark strukturierte Oberfläche (Abbildung 3.2). Dies sei am
Beispiel des SiC-Oszillators demonstriert: Siliciumcarbid hat im Infraroten nur eine Resonanz-
stelle bei 795 cm . Für den einfachen Fall der Berechnung einer freitragenden SiC-Schicht-1
müssen demnach insgesamt 5 Parameter (ε ,n , S, γ, d) beim Fit berücksichtigt werden. Allein4 0
ein Variieren von nur zwei Parametern (z.B. d und ε ; d und S; n  und ε ), während die übrigen∞ 0 ∞
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Abb. 3.2: Verteilung der Fehlerquadratsumme bei Variieren unterschiedlicher Parameterpaare
am Beispiel einer freitragenden SiC-Schicht (d = 5 µm; ε = 6,75; n  = 795 cm ;∞ 0 -1
S = 3,31, γ = 4,74 cm ). Die weißen Linien markieren die jeweils korrekten Para--1
meterwerte
konstant gehalten werden, zeigt das keineswegs monotone Verhalten der jeweiligen Fehlerfläche
(Abbildung 3.2). Eine gleichzeitiges Variieren aller Parameter verstärkt dieses Verhalten der
dann 5-dimensionalen Fehlerfläche.
Dieses einfache Beispiel veranschaulicht, daß bei Wahl von "falschen" Parameterstartwerten
keinesfalls davon ausgegangen werden kann, daß der Fitalgorithmus das globale Minimum der
Fehlerfunktion und somit die relevanten Parameterwerte findet.
Eine sinnvolle Anwendung der konvergierenden Fitalgorithmen erfordert eine Vorabschätzung
der Parameterwerte und somit das Setzen dieses Startparametersatzes in den tatsächlich relevan-
ten Parameterraum. Abgesehen von der Oszillatorlage, die unter bestimmten Voraussetzungen
(relativ einfacher Probenaufbau, isolierte Banden, keine bzw. eindeutige Interferenzstrukturen)
aus dem gemessenen Spektrum abgeleitet werden kann, ist eine gute Startwertbestimmung für
ε , die Oszillatorstärken und -dämpfungen nur aufgrund von Erfahrungswerten möglich. Die∞
Verwendung von entsprechenden Literaturdaten (z.B. [95]) kann die Wahl sinnvoller Startwerte
erleichtern. Optische Funktionen sind jedoch oft nur tabellarisch veröffentlicht (z.B. [96]) und,
was noch wesentlicher ist, ihre Parameter sind nur bedingt übertragbar, da die ihnen zugrunde-
liegenden Probeneigenschaften, die von den Herstellungsbedingungen abhängen, stark variieren.
Eine Bestimmung der dielektrischen Funktion von unbekannten Proben ist somit relativ schwie-
rig und für Routineuntersuchungen fast ausgeschlossen. 
Mit dem für die vorliegende Arbeit entwickelten Algorithmus zur Parameterbestimmung wird
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dieses Problem durch die Anwendung einer speziellen Monte-Carlo-Methode umgangen und die
Wahrscheinlichkeit des Auffindens des globalen Optimums signifikant erhöht. Bei Nutzung
dieses Algorithmus sind vom Anwender lediglich die Parameteranzahl  und beliebige Startwerte
vorzugeben. Im folgenden werden sowohl die Grundlagen als auch die Anwendung dieses
Optimierungsverfahrens bei der Dispersionsanalyse dargelegt.
3.2.1 Das General-Simulated-Annealing (GSA)-Verfahren zur Suche von globalen Optima
3.2.1.1 Theoretische Grundlagen
In der letzten Zeit wurde eine Vielzahl von Algorithmen entwickelt, um Optimierungsprobleme
zu lösen, die - aufgrund von Nichtlinearitäten und Diskontinuitäten - mit herkömmlichen
Verfahren nicht lösbar waren. Grundlage für viele dieser Algorithmen sind in der Natur be-
obachtete Optimierungsprozesse, denen "intelligente Zufallsereignisse" zugrunde liegen. Sowohl
aus der Biologie ("Genetischer Algorithmus" [97], "Evolutionsstrategie" [98]), als auch aus der
Physik und Werkstoffkunde ("Simulated Annealing" [99 - 101],  "Great Deluge" [97]) wurden
leistungsfähige Optimierungsstrategien abgeleitet. Ein großer Vorteil all dieser Methoden liegt
darin, daß kaum Vorkenntnisse über das zu bearbeitende Problem notwendig sind. Ihr Nachteil
besteht jedoch in einem sehr hohen Zeitaufwand. Für die Arbeit wurde als Optimierungsalgo-
rithmus der Dispersionsanalyse der “General-Simulated-Annealing”-Algorithmus aufgrund
seiner einfachen Bedienbarkeit und Implementierung verwendet. Seine Leistungsfähigkeit wurde
bereits bei der Lösung unterschiedlicher Optimierungsprobleme nachgewiesen [102]. 
Die Optimumsuche mittels "Simulated Annealing" ("Monte Carlo Annealing", “Free Energy
Minimization") erfolgt in Analogie zur Lösung eines Problems der Werkstoffphysik: Um ideale
Kristalle zu erhalten, wird die Methode des Ausglühens (Annealing) angewandt, d.h. durch
Aufheizen und anschließendes langsames Abkühlen des Kristalls sollen alle Atome ihren
optimalen Platz im Kristallgitter einnehmen, so daß sich der Festkörper im Zustand minimaler
Energie befindet. Für einen idealen Kristall bedeutet das, daß er keine Fehlstellen hat und sich
somit im globalen Energieminimum befindet. Das Prinzip dieses Verfahrens beruht darauf, daß
durch das  Erhitzen eines Festkörpers und sein allmähliches Abkühlen die vorhandenen Fehl-
stellen "ausgeheilt" werden. Dabei überwinden die Atome Energiebarrieren, bewegen sich somit
aus lokalen Energieminima heraus und streben dem globalen Minimum zu. Dieses physikalische
Pkrit ' e
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(3.2)
Verhalten wurde erstmals mit Hilfe des METROPOLIS-Algorithmus [103] mathematisch be-
schrieben.
Bei der Übertragung des METROPOLIS-Algorithmus auf die Lösung  eines allgemeinen Optimie-
rungsproblems stellt die Energie des Systems die gesuchte Zielfunktion dar, wobei die Anzahl
der Atome der Dimension des Problems entspricht. Die energetische Verteilung von Teilchen
innerhalb eines Systems in Abhängigkeit von der Temperatur wird durch die Boltzmannver-
teilung beschrieben, wonach mit steigender Temperatur die Wahrscheinlichkeit der Besetzung
des energetisch höheren Niveaus zunimmt.
(3.1)
E , E ... Energieniveau im angeregten und Grundzustand1 0
N /N ... Besetzungsverhältnis von angeregtem Niveau E zum Grundniveau E1 0 1 0
k ...  BoltzmannkonstanteB
T ... Temperatur
P(E=E ) ... Wahrscheinlichkeit, daß das System sich im angeregten Zustand mit der Energie E  befindet1 1
Bei einer Übertragung der Boltzmannbeziehung auf ein allgemeines Optimierungsproblem wird
die Besetzungswahrscheinlichkeit als Wahrscheinlichkeit des Übergangs von einem Punkt im
n-dimensionalen Parameterraum zu einem anderen Punkt betrachtet. Dabei werden die Bolz-
mannkonstante und die Temperatur zu einem veränderbaren Kontrollparameter β zusammenge-
faßt. Die Energiedifferenz E - E  wird allgemeiner als Änderung der Zielfunktion ZF (ªZF =1 0
ZF  - ZF ) betrachtet. Damit - unabhängig vom Optimierungsproblem - die Wahrscheinlich-neu alt
keit beim Erreichen des globalen Minimums den Wert "0" annimmt, wird der Exponent auf
(ZF - ZF ) normiert [102]. Das Akzeptanzkriterium berechnet sich somit für alt opt
ZF = 0 :opt
P ... Wahrscheinlichkeit der Akzeptanz eines Punktes im Parameterraumkrit
β ... Kontroll- und Steuerparameter
ZF ... Zielfunktion am “alten” Punktalt
∆ZF ... Änderung der Zielfunktion beim Übergang vom “alten” zum “neuen” Punkt
Ri '
ri
r 21 % r
2
2 % r
2
3 %...% r
2
n
; &1 # ri # 1
Xneu ' Xalt %
1
n
) R ; ZFneu ' f(Xneu)
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(3.3)
(3.4)
Der Optimierungsalgorithmus basiert nunmehr darauf, daß ein neuer Punkt im Parameterraum,
der in der Nähe des alten Punktes zufällig gewählt wurde, abhängig von dessen Zielfunktion und
dem momentanen Wert des Steuerparameters β akzeptiert oder verworfen werden kann. Das
bedeutet, daß mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit auch Punkte akzeptiert werden, die zu-
nächst eine Verschlechterung der Zielfunktion bewirken. Somit ist aber der Algorithmus in der
Lage, lokale Minima zu verlassen. Durch allmähliche Erhöhung des Steuerparameters β, was
dem “Abkühlungsprozeß” entspricht, wird die Akzeptanzwahrscheinlichkeit zunehmend gerin-
ger, und der Algorithmus bewegt sich immer mehr in Richtung einer ausschließlichen Ziel-
funktionsverbesserung. 
3.2.1.2 Algorithmus und Implementierung einer n-dimensionalen Minimumsuche 
Im folgenden sei der Algorithmus skizziert, der in das Programm Fit_GSA für die Dispersions-
analyse implementiert wurde:
1. Aufstellen des Startvektors (Startparameter) und Berechnung der Zielfunktion
X  = X  =  (x , x , ...  x )Start alt 1 2 n
T
ZF  =  ZF  = f(X )alt Start alt
(f(X ) entspricht S nach Gleichung 2.29)alt
 
2. Aufstellen des Schrittweitenvektors 
ª = (ª , ª , ... ª )1 2 n T
 
3. Bestimmung des Zufallsrichtungsvektors R im n-dimensionalen Raum
r  stellt den durch Zufall ermittelten Richtungsbeitrag in i-ter Richtung dari
  
4. Berechnung eines neuen Punktes und seiner Zielfunktion
Die Normierung der Schrittweite durch n  erlaubt das Aufstellen eines Schrittweitenvektors,½
ohne die Dimension des Problems berücksichtigen zu müssen.
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 5. Prüfen der Akzeptanz des berechneten Wertes und Bestimmung eines neuen Startvektors
C ZF  <  ZF   →  X  = Xneu alt alt neu
C ZF   > ZF  → Ermittlung einer Zufallszahl p;  p[0,1]  neu alt 
Ermittlung der Wahrscheinlichkeit P  nach Gleichung 3.2krit
C p # P  6 X  =  X ;      ZF  = ZF  krit alt neu alt neu
C p > P   6 X  =  Xkrit alt alt
6. Erneuter Beginn der Berechnung ab Punkt 2.
Als Kriterium für die Wahl eines hinreichenden Ausgangswertes für β wird in der Literatur
vorgeschlagen, daß ein Block von etwa 20 GSA-Berechnungen mit diesem Wert eine Akzep-
tanzwahrscheinlichkeit von 50 bis 90 % ergibt [102, 104]. Während des Fits wird die Erhöhung
von ß automatisch realisiert, indem der Bereich der Akzeptanzwahrscheinlichkeit gegen 0
verschoben wird. Entscheidend für die Effizienz des Algorithmus ist außerdem die Wahl der
Schrittweiten. Diese müssen so gewählt werden, daß sowohl Mobilität als auch Empfindlichkeit
des Algorithmus in jeder Phase des Fits gewährleistet sind. Das erfolgt durch eine automatische
Schrittweitenanpassung in Abhängigkeit vom Fortschritt des gesamten Optimierungsverfahrens.
In der Literatur [99] wird angegeben, daß der Algorithmus in zwei bis vier Zyklen lokale
Minima verlassen soll.
Bei der rechentechnischen Umsetzung werden alle Fitparameter durch ihren Startwert, ihren
Geltungsbereich und eine Schrittweite charakterisiert. Durch Festlegung eines Geltungsbereiches
können Vorinformationen in die Berechnung einfließen und somit die Berechnung effektiver
gestalten.  
Eine Optimumsuche mit dem GSA-Algorithmus ist jedoch nur bei Verwendung einer sehr
hohen Anzahl von berechneten Punkten im Parameterraum und einem kleinen Gradienten des
Steuerparameters β sinnvoll. Um das Verfahren bei Verwendung einer relativ geringen Anzahl
von Punkten effektiv einsetzen zu können, wurden Abweichungen vom oben beschriebenen
Algorithmus in das Programm implementiert. Der im Verlauf des Fits  jeweils als globales
Minimum geltende Parametervektor wird als Rücksetzoption gespeichert und kann nach einer
bestimmten Anzahl erfolgloser Schritte wieder als Startvektor genutzt werden. Simulations-
rechnungen haben die Realisierbarkeit dieser Einschränkung und den dadurch erzielten Zeitge-
winn bei gleichem oder besserem Ergebnis gezeigt.
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Abb. 3.3: Demonstration des GSA-Fitverhaltens: Vergleich der gesuchten dielektrischen
Funktion (ε”) mit der dielektrischen Funktion zu Fitbeginn und Vergleich der ent-
sprechenden Reflexionsspektren, die für 10°/TE-Polarisation berechnet wurden
3.2.1.3 Anwendung des GSA-Fitalgorithmus auf ein System von Modelloszillatoren
Die Leistungsfähigkeit und das Verhalten des Fitalgorithmus sollen anhand eines Modellsystems
demonstriert werden. Als Modellspektrum wurde ein "worst case" eines 3-Medien-Falls ge-
wählt. Dazu wurde ein Reflexionsspektrum (10°/TM) einer freitragenden dünnen Schicht auf
Grundlage der in  Tabelle 3.1 aufgeführten Oszillatorparameter berechnet (siehe auch Abbildung
3.3). Die dazu vorgegebene dielektrische Funktion der Modellschicht wird durch drei Oszillato-
ren beschrieben, die sich stark in ihren Dämpfungs- und Stärkeparametern unterscheiden. Bei
einer Schichtdicke von 1 µm wird das spektrale Verhalten im Untersuchungsgebiet (100 - 3000
cm ) nicht mehr nur allein von der dielektrischen Funktion der Schicht, sondern maßgeblich-1
auch von der durch sie erzeugten Interferenzstruktur geprägt.  Bei diesem Modellfit handelt es
sich also um ein 11-dimensionales Optimierungsproblem. 
Erschwerend für den Fit wurden als Startvektor für alle drei Oszillatoren die gleichen Parameter-
werte angenommen, ohne daß die aus dem Reflexionsspektrum ableitbaren Oszillatorlagen
(Abbildung 3.3) berücksichtigt wurden.  Durch die Wahl von großzügigen Gültigkeitsbereichen
der Parameter wurde auch keinerlei Einfluß im voraus auf  die mögliche Entwicklung der
Parameter während des Fits genommen. In Tabelle 3.1 sind neben den Startwerten auch die
Startschrittweiten, die Gültigkeitsbereiche der Parameter sowie die theoretischen und die
berechneten  Parameterwerte aufgezeigt. 
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 Parameter Gültigkeitsbereich Startschritt- Parameterwerte
weiteNr. Name Min. Max. zu Fitbeginn berechnet gesucht
1 0,1 10 1 5 4,5004 4,5ε∞
2 200 3000 300 1000 1199,95 1200n  /cm1 -1
3 S 0,0001 20 1 1 0,23017 0,231
4 0,01 200 20 10 37,41 37γ  /cm1 -1
5 200 3000 300 1000 599,98 600n  /cm2 -1
6 S 0,0001 20 1 1 15,0026 152
7 0,01 200 20 10 160,016 160γ  /cm2 -1
8 200 3000 300 1000 899,96 900n  /cm3 -1
9 S 0,0001 20 1 1 1,0006 13
10 0,01 200 20 10 20,105 20γ  /cm3 -1
11 d /nm 1 10000 1000 10 999,998 1000
Tabelle 3.1: Oszillatorparameter (zu Fitbeginn, berechnet und theoretische Zielwerte), deren
Gültigkeitsbereiche und Startschrittweiten
Folgende Parameter des Fitalgorithmus wurden verwendet:
Akzeptanzwahrscheinlichkeit beim Start:  0,7 < P  < 0,85 krit
Absenkrate der Akzeptanzwahrscheinlichkeit: nach jeweils 2000 Berechnungen um 1% 
Schrittweitenänderung: nach 5000 Schritten
Der sich während der Fitprozedur ergebende Fehlerverlauf und die entsprechenden Parameter-
werte werden in Abbildung 3.4 in Abhängigkeit von der Anzahl der Berechnungen gezeigt. Die
anfänglich sehr große Schwankung der Parameterwerte und der Fehlerquadratsumme ist auf ein
niedriges β (hohe Akzeptanzwahrscheinlichkeit) sowie auf die großen Schrittweiten zurück-
zuführen. Im Verlauf des Fitprozesses ist die Abnahme sowohl des Fehlers als auch seiner
Variationsbreite deutlich ersichtlich. Anfangs durchwandern alle Parameter ihren gesamten
Gültigkeitsbereich. Erst ab etwa 200 000 - 300 000 Berechnungen kristallisieren sich bestimmte
Vorzugsgebiete heraus. Diese werden im weiteren Verlauf genauer lokalisiert, bis ab etwa
500 000 Berechnungen die exakte Bestimmung der Parameterwerte erfolgt - das gesuchte Gebiet
im 11-dimensionalen Parameterraum ist erfolgreich ermittelt worden. Ab dieser Berechnungs-
stufe können herkömmliche, streng konvergierende Optimierungsalgorithmen angewandt
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Abb. 3.4: Verhalten der Fehlerquadratsumme und der berechneten Parameter während des
Fitprozesses in Abhängigkeit von der Anzahl der durchgeführten Berechnungen   
(Links oben: Fehlerquadratsumme; rechts oben: Oszillatorlagen; links Mitte: Oszil-
latorstärken; rechts Mitte: Oszillatordämpfungen; links unten: ε ; rechts unten:∞ 
Schichtdicke)
Es wird nur jeder 20. berechnete Parametersatz dargestellt.
werden, um den Gesamtrechenaufwand zur Ermittlung des genauen Zielpunktes deutlich zu
verringern. Voraussetzung dafür ist jedoch, daß sich im unmittelbaren Umfeld des globalen
Optimums keine weiteren lokalen Optima befinden. 
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Die Fitprozedur wurde bei einer Fehlerquadratsumme von 0,001 abgebrochen, die bei ungefähr
900 000 Berechnungen erreicht worden war. Der hohe Rechenaufwand von fast einer Million
Berechnungen relativiert sich jedoch, wenn berücksichtigt wird, daß:
C keinerlei Vorinformationen (wie Bandenlagen und Annahmen zu starken oder schwachen
Absorbern) genutzt wurden,
C dieses Problem mit konvergierenden Algorithmen nicht lösbar wäre,
C bei einer vergleichbaren systematischen Berechnung und gleicher Anzahl von Rechen-
schritten für jeden Parameter lediglich 3 bis 4 Werte getestet werden könnten (3  .2 C10 ;11 6
4  .4 C10 !). 11 7
Zudem ist aufgrund der rasant anwachsenden Rechenleistung von Standardcomputersystemen
die Anzahl notwendiger Rechenschritte nur eine relative Aussage zur Leistungsfähigkeit des
Algorithmus.
Der Vergleich der Oszillatorparameter (Abbildung 3.4) zeigt deutlich, wie relativ unempfindlich
die Fehlerfunktion auf Variationen der Oszillatordämpfung und -stärke reagiert (siehe Bereich
zwischen 300 000 - 500 000 Berechnungen). Selbst nach Erreichen von geringen Werten der
Fehlerquadratsumme kommt es noch zu gravierenden Schwankungen dieser Parameter. Dieser
Effekt macht auch deutlich, daß durch Einbeziehen von Vorinformationen und damit durch eine
beträchtliche Verringerung der Parametergültigkeitsbereiche die Rechenzeit noch deutlich
reduziert werden kann.
3.2.2 Der Simplex-Algorithmus
Ergänzend zum GSA-Algorithmus wurde in das Programm Fit_GSA als ein einfacher, schneller
und streng konvergierender Algorithmus das Simplex-Verfahren nach NEDLER und MEAD [105,
105] implementiert. Dabei wird im n-dimensionalen Parameterraum ein Körper (Simplex) durch
(n+1) Punkte aufgespannt. Durch Spiegelung des Punktes mit dem schlechtesten Wert der
Zielfunktion an der ihm gegenüberliegenden (Hyper-)fläche konvergiert der Körper in Richtung
des (lokalen) Zielfunktionsminimums. Variable Schrittweiten durch Expansion und Kontraktion
des Simplex ermöglichen eine noch schnellere Konvergenz und exaktere Bestimmung der
Parameter.
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4 Reflexionsspektroskopische Untersuchungen von
CVD-Schichten
Das Abscheiden von dünnen Schichten auf Werkstoffen ist ein wesentlicher Teil der Werkstoff-
veredelung. Mit geringstem Materialaufwand (Schichten im nm - µm-Maßstab) werden dem
Werkstück (Substrat) neue bzw. bessere Gebrauchseigenschaften gegeben. Diese können eine
Verbesserung des mechanischen Schutzes, des Haftungs-, Gleit- und Abriebverhaltens sowie der
optischen oder elektrischen Funktionseigenschaften sein. Allein die Chipfertigung zeigt das
enorme Anwendungspotential von dünnen Schichten und Schichtsystemen.
Wesentliche Voraussetzung dieser Werkstoffveredelung ist die reproduzierbare exakte Ein-
haltung der jeweiligen chemischen Zusammensetzung der Schicht und deren Topologie wie
Schichtdicke, Rauheit, Gefüge usw.
Das chemische Abscheiden aus der Dampfphase - Chemical Vapour Deposition (CVD) - ist ein
etabliertes Verfahren zur Schichtherstellung, das großtechnisch u.a. in der Chipproduktion und
für die Glasbeschichtung eingesetzt wird. 
Bei allen CVD-Verfahren werden geeignete Precursoren durch Energieeintrag in hochreaktive
Radikale und Moleküle aufgespalten, die sich durch Rekombination in der gewünschten Zu-
sammensetzung als Schicht auf dem Substrat abscheiden. Dabei werden unterschieden
S nach der Art des Energieeintrags: Plasma-, Laser-, Mikrowellen-, thermische und elek-
tronenstrahlunterstützte CVD
S nach Reaktortyp: Heiß- und Kaltwandreaktor-CVD
S nach der charakteristischen Abscheidebedingung: “Low Pressure”- oder “Atmospheric
Pressure”- CVD 
S nach Precursoreigenschaft: metallorganische CVD .
Die Zusammensetzung und Qualität der Schicht wird neben den Precursoren durch eine Vielzahl
von Prozeßparametern - wie z.B. Druck, Temperatur, Precursorkonzentrationen, Energielei-
stung, Strömungsverhalten der Gase im Reaktor und somit seiner geometrischen Parameter -
bestimmt. 
Zur Schichtcharakterisierung werden - je nach analytischer Fragestellung - unterschiedliche
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Analysenverfahren wie z.B. AES, XPS, REM, GDOS, Mikrohärtebestimmung, Phasenanalyse,
Massenspektroskopie, Untersuchungen des Adhäsionsverhalten usw. verwendet. Auch die FTIR-
Spektroskopie hat sich als eine Charakterisierungsmethode von CVD-Schichten, vor allem zur
qualitativen Schichtanalyse, etabliert, wobei sowohl die Transmissions- als auch die Reflexions-
technik genutzt werden. Einen Überblick über bisher durchgeführte IR-spektroskopische Cha-
rakterisierungen von unterschiedlichen Schichten, die durch das CVD-Verfahren abgeschieden
wurden, gibt Tabelle 4.1. Aufgrund der scheinbar einfachen und “direkten” Spektreninter-
pretation erfolgte ein Großteil der Untersuchungen im Transmissionsmodus. Dazu müssen
jedoch die Schichten vom Substrat gelöst und können erst dann mittels herkömmlicher KBr-
Preßtechnik vermessen werden, so daß bei diesem Vorgehen Informationen über die Probento-
pologie (z.B. Schichtdicke, Rauheit) nicht mehr zugänglich sind. 
Transmissionsmessungen wurden auch zur Charakterisierung von CVD-Schichten verwendet,
die auf IR-transparenten Substraten (Silicium) abgeschieden worden waren. Die Spektrenaus-
wertung dieser Messungen mittels Differenzmethode [107, 108] kann aber aufgrund der dabei
nicht möglichen Berücksichtigung von geometrischen Schichteffekten zu  Fehlinterpretationen
führen.
Demgegenüber erweist sich die FTIR-Reflexionsspektroskopie als eine geeignete Methode für
eine zerstörungsfreie Charakterisierung von CVD-Schichten. Sie ist zudem für in-situ-Messun-
gen und somit zur Charakterisierung von Schichtwachstumsprozessen prädestiniert [8, 109]. 
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In der Literatur nicht näher ausgewiesene CVD-Verfahren wurden der “thermischen CVD” zugeordnet.4
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Diamant [30, 120, 111]
SiO Nx y [69] [112] (T, R) [113] (T)
[108] (T)
SiC [114] [115, 116] [117] (T)
a-SiC Hx y [118](T), [119](T) [120] (T)
a-C:H [51]
Si N ,3 4
Si Nx y
[121] (T) [113] (T) [122] [123] (T),[124] [126]       
(T), [125] (T)
SiN Hx y [127] (T), [128]
(T), [31] (T),
[129] (T), [130](T)
SiO N :Hx y [113] (T)
SiC O N :Hx y z [131] (T)  [132] (R)
BN [133] (T) [134] [135](R,T)
[136] (T)
SiC Nx y [137] (T)
SiC N :Hx y [138] (T) [139] (T)
SiO  (SiO )2 x [112] (T,R) [112] (T,R) [140] [52] (R, in-situ) 
[112] (T,R)
SiO  (dotiert)2 [112] (T,R) [112] (T,R) [141](R,E,M)[112] (T,R)
ZrO /P O2 2 5 [107] (T)
ZnSe [142] (ATR)
Tabelle 4.1 Auswahl infrarotspektroskopischer Charakterisierungen von Schichten, die durch
unterschiedliche CVD-Verfahren abgeschieden wurden  4
Die jeweilige Meßmethode ist mit folgenden Abkürzungen angegeben: T: Trans-
mission/Absorption; R: Reflexion; E : Emission; M: Multivariate Kalibrierungen
(PLS-Algorithmen); ATR: Abgeschwächte Totalreflexion
Die in den folgenden Kapiteln vorgestellten IR-reflexionsspektroskopischen Untersuchungen
von CVD-Schichten stützten sich auf eine konsequente Trennung der qualitativen Schicht-
eigenschaften (dielektrische Funktionen) von den Effekten der Probentopologie (Schichtinterfe-
renzstrukturen, Rauheiten usw.). Als Untersuchungsobjekte standen Proben zur Verfügung, die
sich in der abgeschiedenen Schicht, im verwendeten Substrat und in dem zum Abscheiden
genutzten CVD-Verfahren unterscheiden:
(a) Siliciumcarbid (SiC)-Schichten auf Graphit, hergestellt von der Firma SCHUNK KOHLEN-
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Ergebnisse daraus wurden in [86, 143, 144] (Reflexionsspektroskopie  rauher SiC-Schichten auf Graphit)5
und in [145] (Reflexionsspektroskopie an SiC N O (H)-Keramikschichten) veröffentlicht.x y z
STOFFTECHNIK GmbH (Gießen) in einem industriellen Heißwand-CVD-Batchprozeß 
(b) Siliciumcarbooxynitrid (SiC N O (H))-Schichten auf Stahl, hergestellt am Lehrstuhl fürx y z
Physikalische Chemie der TU Chemnitz [177, 178] mittels Plasma Enhanced CVD im
Labormaßstab.
Die Untersuchungen konzentrierten sich vorwiegend auf methodisch-spektroskopische Proble-
me. Insbesondere werden Fragen der optischen Modellierung von CVD-Schichtspektren und die
Anwendung der regulären Reflexionsspektroskopie auf technische, d.h. auf nichtideale Ober-
flächen behandelt .5
4.1 IR-Reflexionsspektroskopie an rauhen SiC-Schichten auf Graphit
4.1.1 Das SiC/Graphit-Probenmaterial
Siliciumcarbid ist aufgrund seiner mechanischen, chemischen und elektrischen Eigenschaften
wie Härte und Oxidationsbeständigkeit ein vielseitig einsetzbarer Werkstoff. In der Halbleiter-
industrie werden SiC-Schichten als Diffusionsbarriere auf Graphitsuszeptoren bei der Her-
stellung von epitaktischem Silicium eingesetzt [146, 147]. Weitere Anwendungen ergeben sich
beim Oxidationsschutz von Hochtemperatur-Leichtbauwerkstoffen wie beispielsweise bei
kohlenstoffaserverstärkten Verbundwerkstoffen.
Zum Abscheiden der SiC-Schichten wird vorwiegend das thermische CVD-Verfahren genutzt.
Eine in-situ-Kontrolle des Schichtwachstums im Verlauf des CVD-Prozesses ist wegen der
optischen Unzugänglichkeit der Beschichtungszone und wegen der aggressiven Gasatmosphäre
kompliziert. Deshalb wird die Kontrolle der Schichtstruktur und -dicke unter technischen
Bedingungen ex situ, beispielsweise durch Ultraschallmessungen, Röntgenbeugung, durch
Querschliffe oder Gravimetrie vorgenommen. 
Die in der Arbeit IR-spektroskopisch charakterisierten SiC/Graphit-Proben wurden großtech-
nisch bei der Firma SCHUNK Kohlenstoff GmbH in einem CVD-Heißwandreaktor bei einer
Temperatur von 1100 - 1300 °C und einem Druck von 50 - 100 mbar hergestellt. Das Reaktions-
gasgemisch Methyltrichlorsilan (CH SiCl )/H /HCl enthielt dabei ca 8 - 10 % des Element-3 3 2
precursors [147]. Die durch den Hersteller gravimetrisch ermittelten SiC-Schichtdicken lagen
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Abb. 4.1: REM-Aufnahme der rauhen Oberfläche der SiC-Schicht
zwischen 12 und 20 µm.
Die graue Oberfläche der Proben zeigte bereits visuell eine deutliche Rauheit. Tastschnitt-
untersuchungen ergaben Amplitudenunterschiede bis zu 2 µm. Die strukturelle Zusammenset-
zung dieser Schichten kann sehr vielgestaltig sein. Bei Einhalten aller Prozeßparameter sollte
nach Herstellerangaben kubisches β-SiC abgeschieden worden sein, was durch Röntgenbeu-
gungsexperimente auch bestätigt wurde [147]. 
Durch REM-Untersuchungen wurden pyramidenförmige Kristallite, die senkrecht zur Ober-
fläche wachsen, festgestellt (Abbildung 4.1). Dieses Kristallwachstum wurde auch durch andere
CVD-Abscheidungen von SiC bestätigt [148]. 
Insbesondere im Bereich der SiC/Graphit-Grenzfläche sind Verunreinigungen durch Silicium-
und Kohlenstoffpartikel aufgrund des Herstellungsprozesses nicht auszuschließen.
4.1.2 Messungen der IR-Reflexionsspektren  
Die Reflexionsspektren der SiC/Graphit-Proben wurden mit polarisiertem Licht (TE, TM) unter
fast senkrechtem (10°) und unter schrägem Lichteinfall (70°) mit einer spektralen Auflösung von
2 cm  gemessen. -1
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Abb. 4.2: Reflexionsspektren einer rauhen SiC-Schicht, die mittels CVD auf Graphit abge-
schieden wurde 
Die Messungen erfolgten unter folgenden Meßbedingungen: 10°/TE, 70°/TE und
70°/TM.
Die gemessenen Spektren sind durch folgende charakteristische Merkmale gekennzeichnet
(siehe Abbildung 4.2): 
(1) Die SiC-Reststrahlenbande wird in zwei Reflexionsbanden (795 cm - 850 cm ; 950 cm )-1 -1 -1
aufgespalten, deren maximale Intensität etwa 70 % bei 70°/TM bzw. bis 90 % bei 70°/TE
erreicht. Dieser Effekt kann auf zusätzliche Anregungen durch die Geometrie der SiC-
Kristallite an der Probenoberfläche zurückgeführt werden. Diese Anregungen von sogenann-
ten Oberflächenwellen - “Surface Electromagnetic Waves” (SEW) oder “Surface Polaritons”
[149, 150] - treten im Spektralbereich zwischen der TO- und LO-Anregung (TO-LO-Auf-
spaltung) auf, in dem der Realteil der dielektrischen Funktion negativ ist [151].  Systemati-
sche Untersuchungen des Einflusses solcher Oberflächenrauheitseffekte auf das IR-Refle-
xionsverhalten bei Verwendung eines senkrechten Einfallswinkels und von unpolarisiertem
Licht wurden für verschiedene Kristalle (NaNO ; KBrO  jeweils z  und 2 ) in [152]3 3
vorgestellt. Für SiC wurde die Existenz von Surface Polaritonen für den Spektralbereich von
790 - 980 cm  beschrieben [153]. Solch eine Aufspaltung der SiC-Phononenbande im-1
Infraroten wurde ebenfalls beobachtet in
S Transmissionsspektren von gepreßten SiC-Partikeln [154]
S Reflexionsspektren von SiC-Schichten mit geringer Rauheit auf Silicium [116]
4. KAPITEL REFLEXIONSSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN VON CVD-SCHICHTEN 47
S Reflexionsspektren von kompaktem oxidiertem SiC [42, 155]
S Transmissionsspektren von SiC-Whiskers (KBr-Technik) [156, 157]
S Reflexions-, Transmissions- und ATR-Spektren von dünnen SiC-Schichten auf Silicium
[158] und in
S Transmissionsspektren von dünnen Si C H -Schichten auf Silicium bei unterschiedlichenx y z
x/y-Verhältnissen [119].
  
(2) Die Reflexionsspektren weisen im Bereich der SiC-Reflexionsbanden bei bestimmten
Meßbedingungen Schultern bei 920 cm  und 970 cm  (10°/TE) auf, wobei bei einem großen-1 -1
Einfallswinkel und p-polarisiertem Licht (70°/TM) die Schulter bei 970 cm  als eine deutli--1
che Absorptionsbande (“Dip”) auf der Reflexionsbande sichtbar ist. Es handelt sich offen-
sichtlich um eine Anregung des LO-Phonons von SiC (siehe Kapitel 2.2.2.1). Diese Anre-
gung wurde auch in den Reflexionsspektren von optisch anisotropen SiC-Einkristallen als
sogenannte “Spikes” gefunden [159]. Obwohl es sich bei jenen Untersuchungen um hexago-
nales α-SiC handelte, ist eine Übertragung auf kubisches β-SiC möglich, da die Phononen-
spektren der SiC-Polytypen ähnlich sind [160].
(3) In den absorptionsfreien Spektralbereichen 700 cm  > n > 1100cm  wird das Reflexions--1 -1
spektrum von ausgeprägten Schichtdickeninterferenzen dominiert, die sich in der Nähe der
SiC-Reflexionsbande aufgrund der sich stark ändernden dielektrischen Funktion des SiC
zunehmend in ihrer Amplitude und Periode verändern. Mit höherer Wellenzahl (bzw.
niedrigerer Lichtwellenlänge) ist ein allmähliches Dämpfen bis hin zu einem Auslöschen der
Interferenzstruktur zu erkennen. Dieser Effekt ist auf die zunehmende Störung der Phasenbe-
ziehung der reflektierten Strahlen aufgrund der rauhen Oberfläche zurückzuführen. Mit
abnehmender Wellenlänge hat die rauhe Oberfläche einen immer stärkeren Einfluß auf die
Wechselwirkungen des Lichtes mit der Oberfläche. Dieser Effekt wird bei Reflexions-
untersuchungen an keramischen Fasern noch näher untersucht werden (siehe Kapitel 5.1.2).
(4) Lokale Störungen des Interferenzmusters sind im Bereich um 1300 cm  zu erkennen, die auf-1
Multiphononen-Anregungen zurückzuführen sind [115, 116].
PE Pc
PE Pc
4. KAPITEL REFLEXIONSSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN VON CVD-SCHICHTEN 48
4.1.3 Simulationen des Reflexionsverhaltens einer rauhen SiC-Schicht auf Graphit
Beim Aufstellen eines optischen Modells zur Beschreibung der gemessenen Reflexionsspektren
von rauhen SiC-Schichten auf Graphit wurde als Schwerpunkt gesetzt: das optische Modell soll
für alle Meßbedingungen sowohl die Aufspaltung der SiC-Reststrahlenbande im TO-LO-Bereich
als auch die Interferenzstruktur hinreichend korrekt beschreiben. 
4.1.3.1 Bestimmung der dielektrischen Funktion von Graphit
Voraussetzung für die Simulationsrechnungen der SiC/Graphit-Proben ist die Kenntnis der
optischen Funktion des Substrates. Graphit hat aufgrund seiner freien Elektronen metallischen
Charakter und somit im fernen Infrarot (FIR) eine hohe Reflektivität. Die dielektrische Funktion
des Graphits sollte somit der von Metallen ähnlich und durch das Drudemodell für freie La-
dungsträger beschreibbar sein.
In der Literatur sind unterschiedliche dielektrische Funktionen des Graphits bzw. allgemein von
Kohlenstoff für den infraroten Spektralbereich veröffentlicht worden (Abbildung 4.3).
Dabei wurden die dielektrischen Funktionen mit Hilfe der Kramers-Kronig-Transformation
[161, 161] und durch Parameterfit auf der Grundlage der Drudetheorie [162] aus den Refle-
xionsspektren bestimmt. Auch Graphiteinkristalle wurden in ihren Vorzugsrichtungen ( z  und
2 ) untersucht [163, 164]. Anhand einer auf KBr aufgedampften dünnen amorphen Kohlen-
stoffschicht wurde durch Kombination von Reflexions- und Transmissionsmessungen die
optische Funktion des Kohlenstoffs abgeleitet [165]. Die publizierten Funktionen unterscheiden
sich deutlich nach der Art der Herstellung des Kohlenstoffs und auch nach dem Verfahren ihrer
Auswertung. Eine Verwendung dieser Literaturdaten zur Beschreibung der  dielektrischen
Funktion des Graphitsubstrates der untersuchten Proben kam somit nicht in Betracht. Für die
Arbeit wurde die dielektrische Funktion statt dessen anhand der gemessenen Reflexionsspektren
einer unbeschichteten polierten Graphitprobe (5°/TE, 45°/TE/TM, 70°/TE/TM) berechnet
(Abbildung 4.3). Dabei wurden sowohl die Dispersionsanalyse auf der Grundlage des Drudemo-
dells als auch die Kramers-Kronig-Analyse genutzt. Für die Kramers-Kronig-Analyse wurden
die Reflexionsspektren im langwelligen Spektralbereich auf R = 1 extrapoliert, damit im unter-
suchten MIR-Spektralbereich die Abbruchsartefakte minimiert werden.
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Abb. 4.3: Dielektrische Funktionen von Kohlenstoff im Infraroten - Funktionen nach Litera-
turdaten im Vergleich zu eigenen aus Reflexionsmessungen abgeleiteten dielektri-
schen Funktionen 
(Zur Berechnung der dielektrischen Funktionen wurden die Kramers-Kronig-Trans-
formation sowie ein Drudefit verwendet.) 
Die für jede der Meßbedingungen einzeln berechneten dielektrischen Funktionen wurden
dadurch verifiziert, daß mit ihnen die Reflexionsspektren für die jeweils nicht berücksichtigten
Meßbedingungen berechnet und diese dann mit den gemessenen Spektren verglichen wurden.
Dabei erwies sich, daß die dielektrischen Funktionen, die mit Hilfe der Kramers-Kronig-Trans-
formation des 45°/TM-Spektrums und die anhand der Drudeparameter (Plasmafrequenz n  =p
20000 cm  und  Stoßfrequenz  n  = 150 cm ) abgeleitet worden waren, alle gemessenen Refle--1 -10
xionsspektren des Graphits am besten beschrieben (Abbildung 4.4).
Die beiden dielektrischen Funktionen zeigen im Verlauf ihres Imaginärteils eine sehr gute
Übereinstimmung. Dieser Verlauf entspricht auch dem des Imaginärteils der dielektrischen
Funktion von polykristallinem Graphit [164]. 
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Abb. 4.4: Vergleich der berechneten mit den gemessenen Reflexionsspektren von Graphit für
unterschiedliche Meßbedingungen (5°/TE, 45°/TE/TE, 70°/TE/TM)
Der Berechnung der verwendeten dielektrischen Funktion des Graphits liegt das
45°/TM-Reflexionsspektrum zugrunde.
Der ermittelte Verlauf des Realteils ähnelt dem der von PHILIPP [166] veröffentlichten dielektri-
schen Funktion von Graphit. Deren Imaginärteil unterscheidet sich jedoch signifikant in seinen
Absolutwerten. Zur folgenden Beschreibung der SiC/Graphit-Proben wurde als dielektrische
Funktion des Graphitsubstrates die mittels der Kramers-Kronig-Transformation berechnete
Funktion verwendet.
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4.1.3.2 Simulationsberechnungen für SiC-Schichten auf Graphit
Spektrale Merkmale, die durch die Anregung von Oberflächenwellen - z.B. an Mikroheterogeni-
täten oder an rauhen Oberflächen - verursacht werden, können mit Effektiv-Medien-Modellen
beschrieben werden [89, 167 -175]. Anhand umfangreicher Simulationsrechnungen wurden die
Auswirkungen der Anwendung verschiedenen Effektiv-Medien-Modelle, ihrer Parameter und
der unterschiedlichen Beschreibungen der rauhen Oberfläche auf das Reflexionsverhalten einer
rauhen SiC-Schicht untersucht. Dazu wurde die SiC-Schicht in eine homogene und eine hetero-
gene SiC-Schicht unterteilt. Die dielektrische Funktion der heterogenen Teilschicht wurde durch
einen Stapel Teilschichten mit jeweils unterschiedlichen effektiven dielektrischen Funktionen
beschrieben, wobei der Gradient des SiC-Volumenfüllfaktors die unterschiedlichen SiC-Anteile
innerhalb der rauhen Schicht charakterisiert. Die Gesamtdicke des Schichtstapels blieb dabei
konstant (1 µm). 
Die Parameter der zugrundeliegenden dielektrischen Funktion des β-SiC [86] basieren auf der
parametrisierten Funktion von CHOYKE [176] (siehe Kapitel 2.2.1.1), die dielektrische Funktion
des Graphitsubstrates wurde durch die Kramers-Kronig-Transformation aus den Reflexions-
messungen abgeleitet (siehe Kapitel 4.1.3.1). Zur Berechnung der Reflexionsspektren (maximal
eines 103-Medien-Systems: Luft/100 x SiC-Luft/SiC/Graphit) wurde ein Computerprogramm
geschrieben, das den Matrixalgorithmus (siehe Kapitel 2.2.2) mit den Effektiv-Medien-Model-
len (Kapitel 2.2.1.3) verbindet. Dabei wurden die Änderungen des Volumenfüllfaktors als
arithmetische Funktion und die Anzahl der Teilschichten vorgegeben (Abbildung 4.5).
Zur Beschreibung der heterogenen Teilschichten wurden sowohl das Bruggeman- als auch das
Maxwell-Garnett-Effektiv-Medien-Modell verwendet. Unabhängig von der Anzahl der zur
Beschreibung der rauhen Oberfläche verwendeten Teilschichten wird bei Verwendung des
Bruggeman-Modells ein breites Gap auf der SiC-Reflexionsbande erzeugt (Abbildung 4.6). Die
Erhöhung der Schichtanzahl (auf ca. 20 - 25 Schichten) bewirkt eine Glättung des Absorptions-
verhaltens durch Verbreiterung des Gaps in Richtung der TO-Anregungsfrequenz bei gleich-
zeitiger Verringerung der Intensität im Zentrum des TO-LO-Gebietes (siehe Abbildung 4.6
oben: ? im Vergleich zu ?, ?). Eine weitere Erhöhung der Schichtanzahl zeigt keine weitere
signifikante Veränderung des Reflexionsverhaltens. 
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Abb. 4.5: Gradientenprofile des SiC-Volumenfüllfaktors der rauhen SiC-Schicht zur Simula-
tion von Reflexionsspektren rauher Proben
Links: Einfluß der Anzahl der Teilschichten, rechts: Einfluß des Gradientenverlaufs
bei gleicher Anzahl Teilschichten
Die Anwendung des Maxwell-Garnett-Modells zur Beschreibung einer rauhen Oberfläche ergibt
einen deutlich anderen Verlauf der SiC-Reflexionsbande. Hier zeigt jede Einzelschicht eine
scharfe Absorptionsbande, deren Lage durch den jeweiligen Volumenfüllfaktor charakterisiert
wird. Erst eine Erhöhung der Anzahl der Teilschichten auf 80 - 100 zeigt ein kontinuierliches
Absorptionsverhalten innerhalb des TO-LO-Bereiches.
Beide Effektiv-Medien-Modelle (Bruggeman und Maxwell-Garnett) können die TO-LO-Auf-
spaltung der SiC-Reflexionsbande, die durch eine rauhe Oberfläche verursacht wird, beschrei-
ben. Bei gleicher Dicke und gleichem Gradienten des Volumenfüllfaktors der rauhen Schicht
wird durch das Maxwell-Garnett-Modell ein Absorptionsgap nahe der TO-Frequenz Ï, durch
das Bruggeman-Modell nahe der LO-Frequenz Ð beschrieben (Abbildung 4.6 Mitte). Bei
Verwendung von p-polarisiertem Licht und schrägem Einfallswinkel (70°/TM) zeigt sich bei
Anwendung des  Maxwell-Garnett-Modells ein zweites Absorptionsgap im Bereich der LO-
Frequenz (940 - 960 cm ).-1
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Abb. 4.6: Simulation des Einflusses der Anzahl der Teilschichten (oben), des Effektiv-
Medien-Modells (Mitte) und des Gradienten des SiC-Volumenfüllfaktors (unten)
auf das Reflexionsspektrum von rauhem SiC auf Graphit im Bereich der SiC-Rest-
strahlbande für unterschiedliche Meßbedingungen: links: 10°/TE, Mitte: 70°/TM,
rechts: 70°/TE
(Die Gradientenmodelle des Volumenfüllfaktors entsprechen denen in Abbil-
dung 4.5.)
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Der Einfluß des SiC-Gradienten innerhalb der rauhen SiC-Schicht wird anhand des Bruggeman-
Modells in Abbildung 4.6 (unten) gezeigt. Der grundlegende spektrale Verlauf der SiC-Refle-
xionsbande bleibt bei unterschiedlichen SiC-Gradienten erhalten, es ändert sich lediglich die
Intensität bzw. Intensitätsverteilung. 
Die Simulationsrechnungen ergaben außerdem, daß offensichtlich die Messungen, die mit s-
polarisiertem Licht unter einem großen Einfallswinkel durchgeführt werden, die geringste
Empfindlichkeit gegenüber Oberflächenrauheiten aufweisen. Die 70°/TE-Spektren zeigen im
Bereich der SiC-Reflexionsbande den geringsten Intensitätsverlust durch Anregungen von
Oberflächenwellen.
4.1.3.3 Fit der gemessenen Probe
Zum Beschreiben der gemessenen SiC/Graphit-Probe wurde die SiC-Schicht in 17 Teilschichten
aufgeteilt, wobei sich für die Beschreibung ihrer effektiven dielektrischen Funktion (SiC-Luft-
Komposit) das Maxwell-Garnett-Modell bei Verwendung eines Depolarisationsfaktors bewähr-
te. Für alle Teilschichten wurde ein Depolarisationsfaktor von 1 angenommen, der eine zur
Probenoberfläche senkrechte Ausrichtung von parallelen SiC-”Platten” kennzeichnet.  Die
dielektrischen Funktionen von SiC und Graphit entsprachen denen der Simulationsrechnungen
(siehe Kapitel 4.1.3.2).
Durch Variation des Volumenfüllfaktors und der Dicke jeder SiC-Teilschicht wurde versucht,
ein optisches Modell aufzustellen, das alle gemessenen Reflexionsspektren der Probe hinrei-
chend beschreibt. In Abbildung 4.7 ist der sich aus umfangreichen Berechnungen ergebende
Verlauf des SiC-Volumenfüllfaktors in Abhängigkeit vom Probenort dargestellt, der die in
Kapitel 4.1 aufgeführten spektralen Merkmale korrekt beschreibt (siehe Abbildung 4.8):  Der
charakteristische Verlauf des Absorptionsgaps (TO-LO-Aufspaltung) konnte für jede Meßbedin-
gung wiedergegeben werden. Die Periode der berechneten Schichtdickeninterferenz  stimmt
weitgehend mit der der Messung überein. Als SiC-Schichtdicke ergaben sich 13 µm, wobei ca.
0,5 µm auf den rauhen Oberflächenbereich und 12,5 µm auf das kompakte SiC entfielen. Die
berechnete Oberflächenrauheit entsprach somit etwa einem Viertel der durch Tastschnittuntersu-
chungen ermittelten maximalen Rauheitsamplitude. Eine Dämpfung der Interferenzamplitude
im gesamten Spektralbereich und dadurch eine bessere Anpassung der berechneten an die
gemessenen Spektren wurde durch die Annahme einer SiC/Graphit-Interfaceschicht (1µm, SiC
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Abb. 4.7: Optisches Modell: Ermittelter Gradient des SiC-Volumenfüllfaktors zur Beschrei-
bung der Reflexionsspektren einer rauhen SiC-Schicht auf Graphit
in Graphit, Bruggeman-Effektiv-Medien-Modell, f = 0,5) erreicht, die die Reflektivität derSiC
SiC/Graphit-Grenzfläche reduzierte (Abbildung 4.7).
Der im 70°/TM-Spektrum (Abbildung 4.8, Mitte) zu erkennende Anstieg der Grundlinie im
niederfrequenten Spektralbereich wird durch das Graphitsubstrat verursacht und konnte mit dem
aufgestellten optischen Modell gut erfaßt werden. Das Einfügen eines relativ großen Bereiches
mit geringem Füllfaktor (f = 0,13) unmittelbar an der Oberfläche beschreibt die zusätzlicheSiC 
Aufspaltung der Reflexionsbande des 70°/TM-Spektrums im Frequenzbereich der LO-Anregung
(970 cm ). Offenbar sind die Wechselwirkungen des einfallenden Lichtes mit den obersten-1
Kristallspitzen wesentlich für das Reflexionsverhalten. Die auch im 70°/TE-Spektrum be-
rechnete Aufspaltung konnte in der Messung jedoch nicht aufgelöst werden (Abbildung 4.8,
rechts).
Das genutzte optische Modell kann jedoch nur die Rauheitseffekte beschreiben, die durch
Anregung zusätzlicher Resonanzen im Bereich starker Absorptionen hervorgerufen werden.
Weder die durch starke Streuverluste auftretende Verringerung der gemessenen Reflektivität im
Bereich der Reststrahlenbande noch die Dämpfung der Interferenzamplitude im hochfrequenten
Spektralbereich aufgrund des Fehlens einer scharfen Grenzfläche und somit einer exakten
Phasenbeziehung der reflektierten Strahlung sind mit diesem Modell beschreibbar. Erst eine
Erweiterung des optischen Modells kann auch diese Rauhheitseffekte berücksichtigen (siehe
Kapitel 5.1.3). 
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Abb. 4.8: Vergleich der gemessenen und berechneten Reflexionsspektren einer rauhen SiC-
Schicht auf Graphit für verschiedene Meßbedingungen (10°/TE, 70°/TE, 70°/TM)
(Der Berechnung liegt das in Abbildung 4.7 dargestellte optische Modell zugrunde.)
(4.1)
4.1.3.4 Das Bergman-Modell
Neben der Verwendung “klassischer” Effektiv-Medien-Modelle zur Beschreibung rauher
Oberflächenbereiche wurde auch die Bergman-Theorie zur Simulation des Reflexionsvermögens
der rauhen SiC/Graphit-Probe eingesetzt. Die zunehmend angewandte Bergman-Theorie bietet
eine sehr allgemeine Möglichkeit zur Beschreibung der effektiven dielektrischen Funktion von
heterogenen 2-Phasen-Stoffsystemen, die neben den dielektrischen Funktionen des Matrix- und
Partikelmaterials und neben dem Volumenfüllfaktor auch von einer “spektralen Dichte” ab-
hängt. 
e e ... dielektrische Funktion des Partikel- und des Matrixmaterialsp, M
f ... Volumenfüllfaktorp
g(n) ... Spektrale Dichte in Abhängigkeit von der Integrationsvariablen  n (0 < n # 1)
g δ(n) ... Perkolationo
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Die Spektrensimulation mittels Bergman-Theorie wurde mit dem Programm “SCOUT” von Dr. W. Theiß6
(Aachen) durchgeführt.
Diese spektrale Dichte charakterisiert die spektrale Lage und die Stärke der Resonanzen, die
durch die vorliegende Probentopologie des Kompositmaterials hervorgerufen werden. Sie wird
in einen Teil g δ(n), die sogenannte Perkolation - eine δ-Funktion bei n = 0, und in einen “Rest-o
anteil” g (n) für n … 0 aufgespalten. Der Verlauf der spektralen Dichte kann somit unter-Rest
schiedliche spezielle Effektiv-Medien-Modelle (Bruggeman, Maxwell-Garnett, Looyenga) und
deren Übergänge ineinander vorteilhaft beschreiben.
Zur Anpassung des gemessenen Reflexionsspektrums der SiC/Graphit-Probe wurden deren
Parameter - die Anzahl der Teilschichten des rauhen Oberflächenbereiches, deren Dicken, deren
charakteristische spektrale Dichten und deren SiC-Volumenfüllfaktoren - schrittweise variiert .6
Mit Hilfe der Bergman-Theorie konnte ebenfalls eine sehr gute Anpassung des theoretisch
berechneten an das gemessene Reflexionsspektrum erreicht werden. Der aus Berechnungen auf
der Grundlage der Bergman-Theorie abgeleitete prinzipielle Probenaufbau (siehe Abbildung 4.9,
links oben) stimmt in wesentlichen Punkten mit dem auf der Grundlage des Gradientenmodells
berechneten Probenaufbau überein. Beide ergaben: 
S einen 800 nm dicken heterogenen Oberflächenbereich (Rauheit)
S eine ca. 13 µm dicke homogene SiC-Schicht und
S ein SiC/Graphit-Interface (1 µm).
Im Unterschied zu den Ergebnissen der Berechnungen bei Verwendung des Gradientenmodells
ergab sich jedoch, daß allein schon zwei heterogene Oberflächenschichten von je 0,4 µm
ausreichen, um die TO-LO-Aufspaltung zu beschreiben. Der jeweilige Verlauf der spektralen
Dichten dieser Teilschichten und somit deren Topologie unterscheiden sich deutlich vonein-
ander (Abbildung 4.9, links unten), wobei sich für die obere SiC/Luft-Teilschicht ein sehr
geringer SiC-Anteil (f  = 0,15) ergab, wie auch mit dem Gradientenmodell berechnet wordenSiC
war.
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Abb. 4.9: Vergleich eines gemessenen mit einem anhand der Bergman-Theorie simulierten
Reflexionsspektrum (10°/TE) einer rauhen SiC-Schicht auf Graphit (rechts oben),
links oben: das abgeleitete optische Modell als Simulationsgrundlage, links unten:
die  ermittelten spektralen Dichten und deren charakteristische Parameter der hetero-
genen Oberflächenschichten, rechts unten: die anhand der spektralen Dichten er-
mittelten dielektrischen Funktionen der heterogenen Oberflächenschichten
Aus den durchgeführten Messungen und den sich daran anschließenden Berechnungen kann an
dieser Stelle zur Anwendung der IR-Reflexionsspektroskopie an rauhen SiC-Schichten auf
Graphit zusammenfaßt werden, daß aus deren IR-Reflexionsspektren sowohl die optischen
Eigenschaften der SiC-Schicht als auch die Probentopologie, die Aussagen zur Oberflächenrau-
heit und zur Interfacebeschaffenheit einschließt, bestimmt werden können. Grundlage dafür sind
Simulationsrechnungen, die auf adäquaten optischen Modellen basieren und für die unter-
schiedliche Effektiv-Medien-Modelle herangezogen werden können.
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4.2 IR-Reflexionsspektroskopie an SiC N O (H)-Keramikschichtenx y z
4.2.1 Das SiC N O (H)-Probenmaterialx y z
Siliciumcarbooxinitrid (SiC N O ) als eine keramische Hartstoffschicht ist aufgrund seinerx y z
hervorragenden Eigenschaften wie Härte, Abnutzungsbeständigkeit, elektrischer Widerstand
sowie chemische und thermische Beständigkeit für die Anwendung als Hochleistungswerkstoff
prädestiniert. Die Technologien zum Abscheiden von keramischen Hartstoffschichten erfuhren
dementsprechend in den letzten Jahren eine ständige Weiterentwicklung. 
Die in dieser Arbeit untersuchten SiC N O -Schichten wurden mittels plasmaunterstützter CVDx y z 
(Plasma Enhanced CVD - PECVD) abgeschieden [177, 178]. Der Vorteil des PECVD-Verfah-
rens liegt in den hohen Abscheideraten und somit kurzen Beschichtungszeiten bei einer relativ
niedrigen Prozeßtemperatur (200 - 300°C). 
Als Substrat wurde poliertes Armco-Eisen verwendet, das als Kathode geschaltet wurde. Die
Beschichtung gliederte sich in drei Prozesse: das Vorglimmen zur Oberflächenreinigung, das
eigentliche Beschichten und das Zerstäuben bzw. Evakuieren des Reaktors. Als Precursoren
dienten Hexamethyldisiloxan (HMDSO) bzw. Hexamethyldisilazan (HMDSN) in einem Argon-
oder Stickstoff-Trägergasstrom. Als Beschichtungsparameter waren die Entladungsleistung
(Stromstärke und Spannungsvariation), die Substrattemperatur, der Partialdruck und die Be-
schichtungszeit variabel. Für die in der Arbeit vorgestellten IR-reflexionsspektroskopischen
Untersuchungen von SiC N O  -Schichten wurde ein Probensystem verwendet, das unter folgen-x y z
den Abscheidebedingungen hergestellt worden war:
Precursor: Hexamethyldisilazan (HMDSN; (CH ) Si-NH-Si(CH ) )3 3 3 3 
Trägergas: Stickstoff (N )2
Substrat: poliertes Armco-Eisen
Substrattemperatur: 277 °C
Druck: 130 Pa (1 Torr)
Beschichtungszeit: 130 s
Entladungsleistung: 2,5 W; 5 W; 7,5 W; 10 W; 20 W; 25 W; 35 W; 50 W; 70 W; 90 W
Die Herkunft des in diesen Schichten nachgewiesenen Sauerstoffs war von MÄNNEL [177] und
HEYNER [178] auf die Verunreinigungen des Precursors und die Oxidschicht des Stahlsub-
strates zurückgeführt worden.
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4.2.2 Bestimmung der dielektrischen Funktion von SiC N O (H) im infraroten Spektralbereichx y z
Die abgeschiedenen SiC N O (H)-Schichten stellen ein polymerartiges rein amorphes Netzwerkx y z
von Si-(O,N,C)-Tetraedern dar.
IR-spektroskopische Untersuchungen solcher Schichten wurden in der Literatur hauptsächlich
durch Bandenzuordnung diskutiert. Eine Zusammenstellung von Bandeninterpretationen unter-
schiedlicher Si-C-O-N-H-Stoffsysteme ist in Tabelle A.1 aufgeführt. 
Neben dieser qualitativen Bandencharakterisierung wurden für Si-N-O- bzw. Si-C-O-Schichten
auch Berechnungen zur Bestimmung ihrer optischen Funktionen durchgeführt. Dabei wurde von
KNOLLE [179] die dielektrische Funktion mittels Effektiv-Medien-Theorie (Bruggeman,
Lorentz-Lorentz) bei Verwendung der Daten von reinem Si N , SiO   und Silicium  berechnet.3 4 2
Außerdem wurde für die Bestimmung der effektiven dielektrischen Funktion die aus statisti-
schen Überlegungen abgeleitete dielektrische Funktion von Tetraeadern, die auf Silicium
basieren, genutzt (Random bonding model) [180 - 183]. Ein ähnliches Modell wurde als Kombi-
nation von Bindungsstatistik und Effektiv-Medien-Theorie von TESCHNER in [69] für Si-O-N-
Schichten vorgestellt. Eine Berechnung der dielektrischen Funktion statistisch verteilter Tetraea-
der wurde von ERIKSSON und GRANQVIST  [184] bei Verwendung des Lorentz-Oszillatormodells
durch das Skalieren der Oszillatorparameter realisiert. Daneben wurde von ihnen auch die
Kramers-Kronig-Analyse zur Bestimmung der dielektrischen Funktion von Siliciumoxinitrid
herangezogen.
4.2.2.1 FTIR-Reflexionsspektren von SiC N O (H)-Schichten auf Stahlsubstratenx y z
Die mittels PECVD-Verfahren auf polierten Stahlsubstraten abgeschiedenen SiC N O (H)-x y z
Schichten wurden bei unterschiedlichen Bedingungen (10°/TM, 70°/TM, 70°/TE) FTIR-spek-
troskopisch vermessen (Abbildung 4.10). 
Die gemessenen Spektren zeigen aufgrund des hochreflektierenden Stahlsubstrates ein typisches
Absorptions-Reflexions-Verhalten. Sie können in zwei charakteristische, sich deutlich unter-
scheidende Spektralbereiche unterteilt werden. 
Im hochfrequenten Spektralbereich (ca. 1600 - 5000 cm ) sind die Spektren hauptsächlich durch-1
ausgeprägte FARBY-PEROT-Interferenzen gekennzeichnet. Diese Schichtdickeninterferenz-
strukturen sind in den 70°/TE-Spektren am deutlichsten ausgeprägt. Die 70°/TM-Spektren
zeigen im Gegensatz dazu stark gedämpfte Interferenzen. Außerdem ist bei allen Meßbedingun-
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Abb. 4.10: Gemessene Reflexionsspektren einer mit 20 W auf Stahl abgeschiedenen         
SiC N O (H)-Schicht bei unterschiedlichen Meßbedingungenx y z
gen mit zunehmender Lichtfrequenz eine kontinuierliche Abnahme der Reflexionsintensität in
den Bereichen der Interferenzmaxima sichtbar, die auf Schichtdickeninhomogenitäten bzw. auf
Abweichungen der Probe von einer idealen Substrat/Schicht-Grenzfläche hinweisen. Zusätzlich
sind auf den Interferenzstrukturen Absorptionsbanden der wasserstoffhaltigen Gruppen (C-H,
N-H, Si-H) modelliert, die am deutlichsten im Meßmodus 70°/TM zu erkennen sind. Diese
Absorptionsbanden sind transmissionsähnlich und können anhand ihrer Lagen direkt zu einer
qualitativen Schichtcharakterisierung herangezogen werden.  
Im niederfrequenten Spektralbereich (500 - 1500 cm ) sind durch Anregung der Gitterschwin--1
gungen (Si-C, Si-O, Si-N) starke Absorptionen als typische Reflexionsbanden bei 70° Einfalls-
winkel im Wellenzahlbereich von 600 - 1300 cm  sichtbar. Das Interferenzverhalten ist deutlich-1
gestört. Eine direkte Bandenzuordnung ist hier nicht mehr möglich bzw. kann eine Zuordnung
der “Banden”, die aus der Überlagerung von Interferenz- und Absorptionseffekten resultieren
(z.B. bei 650 cm  bzw. 1350 cm  im 70°/TE Spektrum, siehe Abbildung 4.10), zu Fehlinter--1 -1
pretationen führen. 
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Abb. 4.11: Reflexionsspektren von SiC N O (H)-Schichten im Bereich der Gitter- und Wasser-x y z
stoffmoden in Abhängigkeit von der Entladungsleistung beim PECVD-Prozeß
Ein Vergleich der Spektren der mit verschiedenen Leistungen abgeschiedenen Schichten zeigt
starke Unterschiede in ihrem spektralen Verhalten (Abbildung 4.11). Neben der Zunahme der
Bandenintensität der wasserstoffhaltigen Gruppen mit steigender Entladungsleistung (z.B. der
Si-H-Valenzschwingung bei etwa 2100 cm ) widerspiegelt der Bereich der Si-C/N/O-Absorp--1
tion (600 - 1400 cm ) äußerst empfindlich die Änderungen der Beschichtungsparameter: -1
S Die Intensität der Bande bei 830 cm  nimmt bei den 70°/TM-Spektren signifikant zu.-1
S In den 10°/TM-Spektren kommt es bei 830 cm  zu einer Umkehr von einer typischen-1
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Absorptions- in eine Reflexionsbande.
S Bei den 70°/TE-Spektren verschiebt sich bei gleichzeitiger Verschiebung der angrenzenden
Reflexionsminima (800 cm  ÿ  650 cm ; 1320 cm  ÿ 1260 cm ) das Maximum der-1 -1 -1 -1
Reflexionsbande von  1200 cm  zu 830 cm . -1 -1
Die beschriebenen Trends sind  jedoch nur bis zu Leistungen von 50 W gültig. Mit einer weite-
ren Erhöhung der Entladungsleistung kehren sich diese Trends wieder um.
Eine Diskussion dieser Effekte auf der Ebene der Reflexionsspektren ist äußerst fraglich, da sie
neben der Schichtzusammensetzung auch wesentlich von der Schichtdicke beeinflußt werden.
Nur über optische Simulationsrechnungen können diese beiden Einflußfaktoren voneinander
separiert und sinnvolle Korrelationen von Schichteigenschaften und Beschichtungsparametern
ermittelt werden. Solche Simulationsrechnungen wurden wie folgt vorgenommen:
S Bestimmung der dielektrischen Funktion des Stahlsubstrates
S Aufstellen eines Oszillatormodells zur Beschreibung der dielektrischen Funktion einer
ausgewählten SiC N O (H)-Schicht, das alle relevanten Schwingungsgruppen berücksichtigtx y z
S Fit der jeweils simulierten an die unter verschiedenen Bedingungen gemessenen Reflexions-
spektren
S Übertragen der ermittelten Oszillatorparameter als Startvektor für den Fit der Reflexions-
spektren der weiteren - unter anderen Beschichtungsleistungen abgeschiedenen - Schichten.
4.2.2.2 Bestimmung der dielektrischen Funktion des Stahlsubstrates
Voraussetzung für eine erfolgreiche Bestimmung der dielektrischen Funktion einer Schicht
innerhalb eines Schichtsystems durch Simulationsrechnungen ist eine korrekte dielektrische
Funktion des Substratmaterials. Der Unterschied des Realteils der dielektrischen Funktionen der
Materialien an einer Grenzfläche bestimmt maßgeblich das Interferenzverhalten in den optischen
Spektren und somit die nachfolgende Schichtdickenbestimmung.
Die Reflexionsspektren des polierten Stahlsubstrates wurden bei drei unterschiedlichen Meßbe-
dingungen (10°/TE, 70°/TM, 70°TE) aufgenommen. Zum Bestimmen seiner dielektrischen
Funktion aus diesen Spektren wurden unterschiedliche Verfahren - die Dispersionsanalyse
(Drudefit) und die Kramers-Kronig-Transformation - genutzt (Abbildung 4.12) und zum Ver-
gleich die von PALIK [96] und ORDAL [87] publizierte dielektrische Funktion von Eisen her-
angezogen. 
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Abb. 4.12: Berechnete dielektrische Funktionen von Eisen zur Beschreibung der gemessenen
Reflexionsspektren des Stahlsubstrates
Dabei ergab lediglich die Kramers-Kronig-Analyse bei Verwendung des 10°/TE Spektrums eine
befriedigende Beschreibung aller gemessenen Reflexionsspektren (Abbildung 4.13). Ein besse-
res Anpassen gelang durch Extrapolation des 10°/TE-Spektrums in den niederfrequenten (nicht
gemessenen) Bereich. Sie wurde bis 1 cm  durchgeführt, wobei galt: R(n = 1 cm ) = 1, was für-1 -1
Metalle ein legitime Annahme darstellt. Somit konnten im relevanten Untersuchungsgebiet
Abbruchfehler bei der Kramers-Kronig-Analyse minimiert werden. Der Verlauf der so bestimm-
ten dielektrischen Funktion näherte  sich dadurch dem der von PALIK und ORDAL veröffentlich-
ten dielektrischen Funktion.
Die auf diese Weise abgeleitete dielektrische Funktion, die für alle weiteren Berechnungen
verwendet wurde,  beschreibt exakt den spektralen Verlauf des 10°/TE-Spektrums, während sich
bei den 70°-Spektren lediglich im hochfrequenten Spektralbereich des TM-Spektrums eine
deutliche Diskrepanz zu der Messung ergibt.
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Abb. 4.13: Berechnete Reflexionsspektren von Stahl im Vergleich mit den gemessenen Refle-
xionsspektren für unterschiedliche Meßbedingungen 
Die der Berechnung zugrundeliegenden dielektrischen Funktionen wurden mittels
Kramers-Kronig-Analyse und Dispersionsanalyse der gemessenen Spektren be-
stimmt bzw. der Literatur entnommen (PALIK [96]; ORDAL [87]).
4.2.2.3 Fit der Reflexionsspektren der SiC N O (H)-Schichtenx y z
Zur Berechnung der dielektrischen Funktion der SiC N O (H)-Schichten wurde ein optischesx y z
3-Medien-Modell aufgestellt, wobei durch Vorgabe der zuvor bestimmten dielektrischen
Funktion des Stahlsubstrates “nur noch” die Parameter der SiC N O (H)-Schicht durch Fitx y z
bestimmt werden mußten.
Wesentlich für das Aufstellen des Oszillatormodells zur Beschreibung der dielektrischen
Funktion der SiC N O (H)-Schicht war die Bestimmung der korrekten Anzahl der Oszillatoren.x y z
Im Bereich der wasserstoffhaltigen Gruppen konnten die zu ihrer Beschreibung notwendige
Oszillatoranzahl und deren Lagen aus den Reflexionsspektren abgeleitet werden. Im Bereich der
starken Gitterschwingungen war das jedoch nicht möglich. So wurden in einem Prozeß des
schrittweisen Hinzufügens bzw. Entfernens von Oszillatoren und durch Kontrolle des jeweiligen
Fitergebnisses in diesem Frequenzbereich 5 Oszillatoren festgelegt. Insgesamt wurden 10
Oszillatoren zur Beschreibung der dielektrischen Funktion der Schicht angesetzt, d.h. 32 Para-
meter mußten angepaßt werden.
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Abb. 4.14: Optisches Modell zur Berechnung der dielektrischen Funktion von SiC N O (H)-x y z
Schichten
Abb. 4.15: Vergleich eines gemessenen mit den simulierten Reflexionsspektren einer
SiC N O (H)-Schicht bei Verwendung des Reflexionsspektrums bzw. dessen 1.x y z
Ableitung im Fitprozeß   (Probe bei 20 W Entladungsleistung beschichtet)
Die Spektren der 70°/TM-Messungen wurden bevorzugt zum Fit herangezogen, da hier die
Resonanzen der wasserstoffhaltigen Gruppen die intensivsten Signale zeigten. Bei den Be-
rechnungen ergaben sich jedoch im Frequenzbereich 1200 - 3000 cm  starke Diskrepanzen in-1
den absoluten Intensitäten der berechneten und der gemessenen Spektren. Die Ursache der
höheren Intensität in den gemessenen Reflexionsspektren konnte nicht geklärt und somit auch
nicht im optischen Modell berücksichtigt werden. Beim Fit wurden dadurch - insbesondere bei
den wasserstoffhaltigen Gruppen - zu geringe Intensitäten berechnet ( Si-H-Mode bei 2100 cm )-1
bzw. nicht berücksichtigt (N-H-Mode bei 1550 cm ). -1
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}
Abb. 4.16: Verlauf der ermittelten dielektrischen Funktion der bei 20 W abgeschiedenen 
SiC N O (H)-Schichtx y z
Wird für die Berechnungen nicht das Reflexionsspektrum, sondern dessen Funktion der 1.
Ableitung δR/δ n  als “Zielspektrum” genutzt, hat die Spektrengestalt beim Fit ein viel stärkeres
Gewicht als die gemessene Spektrenintensität. Dadurch konnten alle relevanten spektralen
Merkmale - und somit auch die Banden der wasserstoffhaltigen Gruppen - gut beschrieben
werden (Abbildung 4.15).
Oszillator Oszillatorlage Oszillatorstärke Oszillatordämpfung Bandenzuordnung
Nr. i S nach [139, 185] n  /cmi
-1
i γ  /cmi -1
1 462 0,81 235,0 ν  Si-Ns
2 830 0,798 209,6 ν Si-C 
ν  Si-Nas
ω Si/C-(CH )n m
3 847 0,154 144,7
4 856 0,276 168,7
5 1149 0,00013 94,5 ν  Si-Os
6 1556 0,0102 145,9 δ N-H
7 2029 0,00298 125,8 ν  (Si-H)Sis
8 2170 0,00677 126,0 ν  (Si-H)Ns
9 2910 0,00140 155,6 ν C-H
10 3343 0,00189 165,4 ν N-H
ε4 3,81
d /nm 1480
Tabelle 4.3: Berechnete Oszillatorparameter einer SiC N O (H)-Schicht (20 W Entladungs-x y z
leistung) 
Die dielektrische Funktion (Imaginärteil) der abgeschiedenen SiC N O (H)-Schicht zeigt einex y z
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sehr starke Bande der Gittermoden (Si-N, Si-C) mit einem Maximum bei ca. 832 cm  und nur-1
schwache Resonanzen der wasserstoffhaltigen Gruppen (Si-H, N-H, C-H) (Abbildung 4.16,
Tabelle 4.3). Eine Separierung unterschiedlicher Resonanzen im Frequenzbereich der Gittermo-
de ist anhand des spektralen Verlaufs der dielektrischen Funktion nicht möglich, erst die Aus-
wertung der Oszillatorparameter gestattet das.  Die Unterscheidung des Si-C- und des Si-N-
Oszillators im Gebiet 830 - 860 cm  ist jedoch nicht eindeutig, ihre Zuordnung wurde deshalb-1
in der Tabelle 4.3 zusammengefaßt. Die geringe Oszillatorstärke der Si-O-Resonanz ist ein
Hinweis auf den nur geringen Einbau von Sauerstoff in  das Gitternetzwerk. 
Interessant im Hinblick auf Aussagen zum Aufbau des Gitternetzwerkes ist das spektrale
Verhalten im Frequenzbereich der Si-H-Absorption, für die zwei Banden berechnet wurden
(2029 cm  und 2170 cm ). Die spektrale Lage einer Si-H-Absorptionsbande wird empfindlich-1 -1
durch die chemische Umgebung der Si-H-Gruppe beeinflußt. Durch höhere Elektronegativitäts-
werte der am Silicium gebundenen Atome (“induktiver Effekt”) wird die Si-H-Bindung gestärkt
und somit deren Bandenlage hin zu höheren Frequenzen verschoben. Das kann sowohl durch
eine Änderung der am Silicium gebundenen Elemente als auch durch eine Veränderung ihrer
Anzahl verursacht werden. 
Um die vielfältigen Abhängigkeiten der Lage der Valenzbande der Si-H-Gruppe von ihrer
chemischen Umgebung zu verdeutlichen, wurde eine Übersicht von in der Literatur publizierten
Bandenlagen in Abbildung 4.17 zusammengestellt. Aus ihnen kann bestimmt werden, wie die
Änderung von Parametern, die den Aufbau der zugrundeliegenden Tetraeder und somit des
Gitternetzwerkes beschreiben (Art und Anzahl der Atome), eine Verschiebung der Bandenlage
der Si-H-Schwingung bewirkt.
Anhand dieses Datenmaterials konnte abgeleitet werden, daß die aus den Reflexionsspektren
berechnete Absorptionsbande bei 2029 cm  solchen Si-H-Bindungen zugeordnet werden muß,-1
die größtenteils an weitere Siliciumatome gebunden sind, die nur in geringem Maße durch
Kohlenstoff- oder ein zusätzliches Wasserstoffatom substituiert sind. Die bei 2170 cm  be--1
rechnete Si-H-Schwingung deutet dagegen auf eine H-Si-N-Struktur hin, bei der mehrfache
Bindungen von Wasserstoff und/oder Sauerstoff am Siliciumatom möglich sind.
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Abb. 4.17: Darstellung der Abhängigkeit der Bandenlage der Si-H-Valenzschwingung von der
durch allgemeine Variable (x, y, z) charakterisierten Zusammensetzung der Si-H-
(s), H-Si-C- (q), H-Si-N- (•), H-Si-O- (–) und H-Si-O-N- (—) Tetraeder
Vergleich der publizierten mit den aus den Messungen berechneten Si-H- Bandenla-
gen (?)
Aus der H-Si-O-N-Datenreihe konnten die Bandenlagen für N = 0 und O = 0 extra-
poliert werden ("). Um eine bessere Visualisierung zu erreichen, wurde die Ordina-
tenlage der Datenpunkte bei gleicher Wasserstoffanzahl und Änderung z.B. der
Kohlenstoff- bzw. Stickstoffanzahl (? und ?) willkürlich gewählt.
Die Bandenlagen mit den entsprechenden Quellenangaben sind Tabelle A.1 zu
entnehmen. 
Um die dielektrische Funktion, die aus dem Fit der Ableitungsfunktion des 70°/TM-Spektrums
ermittelt worden ist, zu verifizieren, wurde das aufgestellte optische Modell (einschließlich der
Schichtdicke) auf andere Meßbedingungen (70°/TE und 10°/TM) angewandt, und die damit
simulierten Spektren wurden mit den jeweils gemessenen verglichen (Abbildung 4.18). Die
weitgehende Übereinstimmung von Simulation und Messung bestätigt nicht nur die Richtigkeit
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Abb. 4.18: Vergleich der gemessenen und simulierten Reflexionsspektren der SiC N O (H)-x y z
Schicht bei unterschiedlichen Meßbedingungen. Grundlage der Berechnungen sind
die Oszillatorparameter, die durch Fit des 70°/TM-Ableitungsspektrums ermittelt
wurden.
der ermittelten Parameter der dielektrischen Funktion und der Schichtdicke, sondern auch den
Nutzen der Spektrenableitung für die Fitprozedur. 
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Abb. 4.19: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Entladungsleistung
Vergleich der durch Simulationsrechnungen ermittelten Schichtdicken mit denen,
die durch GDOS bzw. anhand der Schichtdickeninterferenzperiode von MÄNNEL
[177]  abgeleitet wurden
Korrelation der Schichtdicke mit der von MÄNNEL [177] ermittelten Abscheiderate
4.2.2.4 Untersuchung des Einflusses der Entladungsleistung auf die Schichteigenschaften
Um den Einfluß der Entladungsleistung auf die Eigenschaften der jeweils abgeschiedenen
Schicht bewerten zu können, wurden für alle SiC N O (H)-Schichten anhand ihrer Reflexions-x y z
spektren die Schichtdicke (Abbildung 4.19) und die Oszillatorparameter der dielektrischen
Funktion (Abbildung 4.20) gefittet.
Im Bereich geringer Entladungsleistungen ist mit zunehmender Entladungsleistung bis zu etwa
20 W ein starker Anstieg der SiC N O (H)-Schichtdicke zu erkennen. Im Bereich hoher Entla-x y z
dungsleistungen nimmt die Schichtdicke nur noch gering zu bzw. ist ab 50 W sogar leicht
rückläufig. Dieses Verhalten deckt sich mit Ergebnissen von Schichtdickenbestimmungen durch
MÄNNEL [177], die mittels Glimmentladungsspektroskopie (GDOS) und auch IR-Spektroskopie
- dabei jedoch lediglich durch Ausmessen der Schichtdickeninterferenzperiode bei unterschiedli-
chen Einfallswinkeln - durchgeführt worden waren. Die absoluten Werte jener Schichtdicken-
bestimmungen lagen  jedoch deutlich höher als die durch  Fit der Reflexionsspektren berechne-
ten: um bis zu 20 % bei Auswertung der IR-Interferenzperiode und sogar um bis zu 120 % bei
Verwenden der Glimmentladungsspektroskopie (siehe Abbildung 4.19). 
Die Abhängigkeit der Schichtdicke von der Entladungsleistung konnte durch Polynomregression
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Abb. 4.20: Berechnete dielektrische Funktionen der bei unterschiedlichen Entladungsleistungen
abgeschiedenen SiC N O (H)-Schichtenx y z
(3. bzw. 4. Ordnung) gut wiedergegeben werden, wobei der durch Oszillatorfit ermittelte
funktionale Zusammenhang die stärkste Korrelation zeigt (R  = 0,98; R  = 0,97; Osz.fit IR-Interferenz
R  = 0,88). Die berechnete Abhängigkeit der Schichtdicke von der EntladungsleistungGDOS
korreliert ebenfalls gut mit der von MÄNNEL [177] ermittelten Abscheiderate. Diese durchläuft
jedoch ein deutlicheres Maximum, das sich  bei einer niedrigeren Entladungsleistung (25 W)
befindet.
Aus den Fitrechnungen ergab sich auch, daß die Entladungsleistung die Oszillatorparameter und
somit die Schichtzusammensetzung merklich beeinflußt.
Da die Oszillatorstärke direkt proportional zur Anzahl angeregter Gruppen ist (siehe Gleichung
2.13) konnte die Konzentrationsänderung charakteristischer chemischer Gruppen in der Schicht
in Abhängigkeit von der Entladungsleistung anhand der berechneten Oszillatorstärken verfolgt
werden (Abbildung 4.21).
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Abb. 4.21: Vergleich der berechneten Oszillatorstärken der Gitterschwingungen (oben) und der
Schwingungen der wasserstoffhaltigen Bindungen (unten) in Abhängigkeit von der
Entladungsleistung des PECVD-Prozesses
Ein lineares Anwachsen der Konzentration mit steigender Entladungsleistung konnte sowohl für
die N-H-Gruppe (N-H-Valenzschwingung bei 3340 cm ) als auch für die am Stickstoff gebun--1
dene Si-H-Gruppe (Si-H-Valenzschwingung bei 2170 cm ) festgestellt werden. Die Konzen--1
tration der C-H Gruppe blieb etwa konstant. Dagegen beschreibt die Oszillatorstärke der Defor-
mationsschwingung der N-H -Gruppe sowie der Valenzschwingung der am Silicium gebunde-2
nen Si-H-Bindungen und somit deren Konzentration ein breites Maximum bei ca. 50 W. 
Im Gegensatz zu den Moden der wasserstoffhaltigen Bindungen sind im Bereich der Gittermo-
den  keine deutlichen Peaks der Carbid-, Nitrid- oder Oxidbindungen unterscheidbar. In diesem
Frequenzbereich ergab sich für den Imaginärteil der dielektrischen Funktion eine breite, relativ
strukturlose Bande. Die zur Anpassung dieser Bande gefundenen Oszillatoren zeigen in ihren
Oszillatorstärken keine eindeutigen Korrelationen mit der Entladungsleistung (Abbildung 4.21,
oben). Doch sind anhand des Imaginärteils der dielektrischen Funktion in diesem Frequenz-
bereich charakteristische Verläufe für niedrige, mittlere und hohe Entladungsleistungen deutlich
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erkennbar (Ausschnitt in Abbildung 4.20, unten). 
Hervorgehoben sei der Umstand, daß die Si-O-Bindung offensichtlich keinen signifikanten
Einfluß auf die dielektrische Funktion und somit auf das Reflexionsspektrum hat. Die Inter-
pretation der in den 70°/TM-Reflexionsspektren vorhandenen Bande bei 1100 cm  bei niedrigen-1
Entladungsleistungen (siehe Abbildung 4.11, Mitte) als Si-O-Bande und die Erklärung ihrer
Intensitätsänderung im Vergleich zur Bande bei 800 cm  mit zunehmender Entladungsleistung-1
als Sauerstoffabnahme durch MÄNNEL [177] sind deshalb falsch.
Die extremen Änderungen des Reflexionsverhaltens der SiC N O (H)-Schichten in Abhängig-x y z
keit von der Entladungsleistung sind wegen der nur geringen Änderung der entsprechenden
Oszillatorparameter nicht auf eine signifikante Änderung der Schichtstruktur bzw. -zusammen-
setzung zurückzuführen, sondern hauptsächlich auf eine Schichtdickenänderung.
Das in Abhängigkeit von der Entladungsleistung zu beobachtende Maximum der Schichtdicke
bei 50 W deckt sich auch mit der bereits unter 4.2.2.1 diskutierten Umkehr von Merkmalen der
Reflexionsspektren bei dieser Entladungsleistung. 
Die bisher dargestellte Abhängigkeit der berechneten Oszillatorstärke von der Entladungs-
leistung widerspiegelt jedoch lediglich die entsprechende relative Veränderung der Konzen-
tration der Bindungsgruppen in der Schicht. Darüber hinaus ist es möglich, auch die absolute
Konzentration dieser Bindungsgruppen aus IR-spektroskopischen Messungen abzuleiten. 
Eine Grundlage der Berechnungen zur Konzentrationsbestimmung von in Schichten gebunde-
nem Wasserstoff (von N-H- und Si-H-Gruppen) sind die Kalibrierfaktoren von LANDFORD  und
RAND [186]. Zu ihrer Bestimmung wurde die durch “Resonanz-Kern-Reaktion” bestimmte
Gesamtwasserstoffkonzentation von Proben mit der Summe der jeweiligen Si-H- und N-H-
Absorptionsbandenintegrale korreliert. Die unterschiedlichen Übergangswahrscheinlichkeiten
und somit die unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten der Gruppen wurden durch einen
empirisch ermittelten Wichtungsfaktor berücksichtigt (1,4 α(n)  = α(n) ). Die UmrechnungN-H Si-H
der Absorptionseinheiten in die Anzahl von Si-H- bzw. N-H-Gruppen bzw. in deren Gesamt-
anzahl wird durch spezifische Faktoren, die den “Absorptionsquerschnitt” σ / cm  beinhalten,2
erreicht. In der Literatur werden sie jedoch je nach Korrelationsgleichung unterschiedlich
angegeben [123, 187] und [125, 113]. Trotz des übereinstimmenden Bezugs auf die von LAND-
FORD  und RAND aufgestellte Korrelation ist die Umrechnung der Faktoren nicht in allen Fällen
nachvollziehbar (z.B. für Si-H in [125]).
NB'
cnµ
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(4.2)
 Die infrarotspektroskopische Bestimmung absoluter Konzentrationen von Wasserstoffbindun-
gen anhand von Kalibrierfaktoren wurde ebenfalls für Si-H- und O-H-Bindungen von
BECKMANN und HARRICK [188] am Beispiel von SiO -Schichten vorgestellt. Die Ausbildung2
von Wasserstoffbrückenbindungen (Si-H O und O-H O) durch die Existenz von Elektronen-... ... 
donatoren in der Umgebung des Wasserstoffs ergab eine signifikante Erhöhung der integralen
Absorption und somit eine Erniedrigung des Kalibrierfaktors um bis zu einer Größenordnung.
Der Kalibrierfaktor für “ungebundene” Si-H-Gruppen lag wesentlich höher als der von LAND-
FORD  und RAND bestimmte [186]. Eine Übertragung der Kalibrierfaktoren eines Stoffsystems
auf ein Stoffsystem anderer Zusammensetzung ist somit immer problematisch, und die so
ermittelten Ergebnisse sollten immer unter Berücksichtigung der chemischen Umgebung der
jeweiligen Gruppe diskutiert werden. Trotz des Fehlens spezieller Kalibrierfaktoren, die die
jeweilige chemische Umgebung der betrachteten Gruppe exakt erfassen, ist jedoch die Anwen-
dung “allgemeiner” Kalibrierfaktoren zum Abschätzen von Trends innerhalb von Probenserien
legitim.
Neben dieser “Ungenauigkeit” hat die Kalibriermethode den Nachteil, daß sie nur für Trans-
missionsmessungen bei senkrechtem Lichteinfall abgleitet wurde. Außerdem muß, um Volu-
menkonzentrationen zu erhalten, die Schichtdicke in die Berechnungen einbezogen werden.
Der Proportionalitätsfaktor von Wasserstoffkonzentration und Absorptionskoeffizient konnte
von YOKOYAMA u.a [128] (Gleichung 4.2) und NARIKAWA u.a.. [129] direkt, d.h. ohne Kali-
brierexperimente, berechnet werden. Das Problem bei diesen Berechnungen ist jedoch die
Unsicherheit in der Kenntnis der “effektiven Ionenladung” der angeregten Bindung, die durch
das Dipolmoment und somit von der Übergangswahrscheinlichkeit bestimmt wird.
α ... Absorptionskoeffizient
N ... Anzahl Bindungen pro EinheitsvolumenB
c ... Lichtgeschwindigkeit
n ... Brechungsindex
µ ... reduzierte Masse
e* ... effektive (Ionen-) Ladung2
Um die effektive Ladung angeben zu können, wurde diese z.B. für die N-H-Gruppe aus dem
NSi&H ' 1,78 @1017cm &1 S2pSi&H
' 1,78 @1017cm &1 @ L2Si&H SSi&H
' 7,33 @1023cm &1 @ SSi&H (für LSi&Si&H' 2030cm &1)
' 8,38 @1023cm &1 @ SSi&H (für LN&Si&H' 2170cm &1)
NN&H ' 2,74 @1017cm &1 S2pN&H
' 2,74 @1017cm &1 @ L2N&H SN&H
' 3,05 @1024cm &1 @ SN&H (für LN&H' 3340cm &1)
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(4.3)
Dipolmoment des Ammoniaks abgeleitet [128]. Eine Berechnung der effektiven Ladung anhand
von Modellen der Ladungsverschiebung bei Schwingungsanregungen ist ebenfalls möglich (z.B.
für c-Si und a-Si [189]).
Die Bestimmung von Bindungskonzentrationen ist jedoch auch direkt, ohne den Umweg über
die Integration des Absorptionskoeffizienten aus den Oszillatorstärken möglich [21, 190], die,
wie oben dargelegt, durch Fitprozeduren aus unterschiedlichen Spektren (bei beliebigen Meßbe-
dingungen und Probentopologien) abgeleitet werden können. Voraussetzung dafür ist jedoch
wiederum die Kenntnis der effektiven Ladung. Dieses Problem wurde von BRENDEL [191] bei
der Konzentrationsbestimmung wasserstoffhaltiger Gruppen am Beispiel von  SiN(H)-Schichten
durch Verknüpfung der Kalibriermethode von LANDFORD und RAND [187] mit der Beschrei-
bung der dielektrischen Funktion von Schichten mittels Oszillatormodell gelöst. Dazu wurden
aus dem Datenmaterial von LANDFORD und RAND die Proportionalitätsfaktoren für eine lineare
Korrelation der Anzahl der Si-H- und N-H-Bindungen mit der Si-H- bzw. N-H-Oszillatorstärke
abgeleitet. Für die in der vorliegenden Arbeit verwendete Nomenklatur des Oszillatormodells
lauten die Faktoren wie folgt:
N ... Anzahl Si-H- (N-H-)- Bindungen pro VolumeneinheitSi-H (N-H)
Ω ... Oszillatorstärke  nach  [28] und [191]p
ν ... Lage der Si-H- (N-H-)- Resonanz Si-H (N-H)
Zur Bestimmung der absoluten Si-H- und N-H-Konzentration in der SiC N O (H)-Schichtx y z
wurden diese Faktoren auf die berechneten Oszillatorstärken der Si-H-Banden bei 2030 cm  und-1
2170 cm  sowie auf die N-H-Bande bei 3340 cm  angewandt. Die absolute Konzentration der-1 -1
C-H-Gruppen konnte jedoch wegen Fehlens ihres Kalibrierfaktors nicht bestimmt werden. Da
die Oszillatorstärke jedoch offensichtlich kaum von der Entladungsleistung beeinflußt wird
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Abb. 4.22: Aus den IR-Reflexionsspektren berechnete Konzentrationen der Si-H- und N-H-
Bindungen in Abhängigkeit von der Entladungsleistung
Vergleich mit dem aus GDOS-Untersuchungen ermittelten Stickstoff-Silicium-
Verhältnis
(Abbildung 4.21, unten), kann angenommen werden, daß diese Gruppe einen zu vernachlässi-
genden Einfluß auf Änderungen der Schichtzusammensetzung hat.    
Die berechneten Volumenkonzentrationen der Bindungen sind in Abbildung 4.22 in Abhängig-
keit von der Entladungsleistung dargestellt. Deutlich ist eine sehr gute Übereinstimmung der
absoluten Konzentrationswerte der N-H-Gruppen mit denen der am Stickstoff gebundenen Si-H-
Gruppen und deren Abhängigkeit von der Entladungsleistung zu erkennen. Zwischen diesen
beiden Gruppen besteht offensichtlich ein struktureller Zusammenhang: der Stickstoff der N-H-
Bindung ist gleichzeitig am Silicium der Si-H-Bindung gebunden. Es liegen folglich  H-Si-N-H-
Strukturen vor. Des weiteren ist anhand der Konzentrationszunahme der H-Si-N-Gruppen und
der gleichzeitigen Konstanz bzw. Abnahme der Konzentration der H-Si-Si-Gruppen mit steigen-
der Entladungsleistung eine zunehmende Substitution des Siliciums durch Stickstoff zu erken-
nen. Das wird auch durch die Zunahme der Oszillatorstärke und somit das Anwachsen der
Intensität der N-H-Deformationsschwingung (1550 cm ) und durch eine Verschiebung der-1
Oszillatorlage der H-Si(-N)-Schwingung zu höheren Wellenzahlen (2170 cm  ÿ 2177 cm )-1 -1
bestätigt.  
Der mit höheren Entladungsleistungen zunehmende Einbau von Stickstoff in den Schichten
Cx [cm
&3] ' k 0,01 Cx [at %] NA Mx
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Die durch Glimmentladungsspektroskopie (GDOS) bestimmten Elementgehalte der Schicht (C  [at %])7 x
wurden nach auf eine Volumenkonzentration C  [cm ]  umgerechnet.x
-3
Die dabei benötigte Dichte k wurde aus den berechneten Schichtdicken und der Massendifferenz bestimmt
(N : Avogadrokonstante; M : Molare Masse des Elements x) [178].A x
deckt sich mit der von MÄNNEL [177] durch GDOS-Untersuchungen  bestimmten Zunahme des7
Stickstoffs im Verhältnis zum Silicium. 
Die hier vorgestellten Untersuchungen zeigen, daß für die Charakterisierung von SiC N O (H)-x y z
Keramikschichten, die mittels PECVD-Verfahren abgeschieden werden, die IR-Reflexionsspek-
troskopie vielfältige Informationen liefern kann. Die dafür durchgeführten optischen Simula-
tionsrechnungen ermöglichten die Bestimmung einerseits der dielektrischen Funktion der
abgeschiedenen Keramikschicht und andererseits ihrer Schichtdicke in Abhängigkeit von der zur
Schichtabscheidung verwendeten Entladungsleistung. Mit Hilfe der Parameter der dielektrischen
Funktion (Oszillatorstärken) konnten Aussagen zu den Absolutkonzentrationen von Si-N- und
N-H-Gruppen in der Schicht getroffen und somit entladungsleistungsabhängige Strukturände-
rungen abgeleitet werden.
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5 IR-reflexionsspektroskopische Untersuchungen  
keramischer Fasern und Faserverbundwerkstoffe
Faserverstärkte Verbundwerkstoffe finden aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Eigen-
schaften wie Temperaturbeständigkeit, Resistenz  gegenüber aggressiven Medien und abrasivem
Verschleiß und wegen ihrer exzellenten mechanischen Eigenschaften wie Stabilität, Zähigkeit
und Bruchfestigkeit - bei relativ geringer Masse und Abmessung - zunehmend Anwendung als
Hochleistungsmaterialien.
Zur ihrer Herstellung werden hauptsächlich Kohlenstoff-, Glas-, Keramik-, Metall- oder Poly-
merfasern in eine Polymer-, Keramik- oder Metallmatrix eingebettet. Verbundwerkstoffe auf der
Basis von Polymerfasern (z.B. Aramidfasern) sind im allgemeinen leicht, flexibel und elastisch,
jedoch nur in geringem Maße temperaturbeständig. Demgegenüber haben Verbundwerkstoffe
auf der Basis stabiler, fester, aber auch spröder keramischer Fasern (z.B. Kohlenstoff- oder
Siliciumcarbidfasern) eine extrem hohe Temperaturbeständigkeit [192]. 
Gerade in High-Tech-Bereichen wie Flugzeug- und Fahrzeugbau, Raumfahrt und Kraftwerksbau
sind diese Eigenschaftskombinationen hocherwünscht. Darüber hinaus werden faserverstärkte
Verbundwerkstoffe auch zunehmend für Produkte des Consumermarktes interessant (z.B.
Sportgeräte, Kameras).
Von wesentlicher Bedeutung für die Eigenschaften des Verbundwerkstoffes ist das
Faser-Matrix-Interface, das durch eine gezielte Faserbeschichtung beeinflußt  werden kann. 
Eine umfassende Charakterisierung der Faser selbst, der Faserbeschichtung und des Faserver-
bundes ist entscheidend für eine weitere Technologieentwicklung. Derzeit sind die Ramanmi-
kroskopie, REM- und EDX-Untersuchungen etablierte Methoden zur Fasercharakterisierung.
FTIR-spektroskopische Untersuchungen spielen bei der Fasercharakterisierung eine noch eher
untergeordnete Rolle. Das ist auf mehrere Faktoren zurückzuführen:
S Die Probengröße im µm-Maßstab ist für infrarotspektroskopische Untersuchungen eine
enorme Herausforderung. Lediglich an eingebetteten Faserbündeln und an einer um einen
ATR-Kristall gewickelten Einzelfaser konnten herkömmliche Meßmethoden angewandt
werden (Reflexion, Transmission, ATR). Erst durch den Einsatz von IR-Mikroskopen sind
lateral hochaufgelöste Messungen und somit Messungen an Einzelfasern möglich.
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S Die Dimension der Fasern liegt in der gleichen Größenordnung wie die Wellenlänge der zur
Untersuchung verwendeten Infrarotstrahlung (1 - 100 µm). Fasern in dieser Größenordnung
stellen für diese Strahlung ideale Streuzentren dar, und die Intensität der den Detektor
erreichenden Strahlung ist somit extrem gering.
S Bei der Herstellung der Faserverbundwerkstoffe wird durch die parallele Ausrichtung der
Fasern in der Matrix das Kompositmaterial optisch anisotrop. Dadurch sind die Ergebnisse
der Messungen an Faserverbundwerkstoffen wesentlich von der Orientierung der Fasern in
bezug auf die Ebene des Analysenstrahls abhängig.
S Durch die parallele Ausrichtung der Fasern in Kompositmaterialien können zusätzlich
Effekte eines optischen Gitters (wie Beugung und Brechung) auftreten.
IR-Spektren, die an Faserverbundwerkstoffen gemessenen werden, sind demzufolge vom
Matrixmaterial, vom Fasermaterial und  dessen Morphologie, von der Faserverteilung in der
Matrix, von den Faserbeschichtungen und auch von der Fasergeometrie und -orientierung
abhängig. 
Bisher durchgeführte infrarotspektroskopische Messungen an Fasern konzentrierten sich haupt-
sächlich auf ATR-, DRIFT- und PAS-Untersuchungen ([19] und siehe Tabelle 5.1). Durch ATR-
Messungen konnten  funktionelle Gruppen an den Faseroberflächen charakterisiert und deren
Änderungen bei thermischen oder Oxidationsprozessen monitoriert werden. Zudem wurden
mittels ATR-Technik Untersuchungen zur Faser-Matrix-Haftung durchgeführt. Durch Einsatz
der Diffusen Reflexion (DRIFT) konnte die starke Streuung der Strahlung an den Fasern zu
deren Charakterisierung genutzt werden. PAS-Untersuchungen ergaben unabhängig von der
Probengeometrie Informationen zum Faseraufbau und in begrenztem Maße auch zu vorhande-
nen Oberflächengruppen.
Eine Auswahl der in der Literatur veröffentlichten infrarotspektroskopischen Untersuchungen
an Fasern und Faserverbundwerkstoffen ist in Tabelle 5.1 bzw. Tabelle 5.2 zusammengestellt.
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Polyethylenterephthalat8
Poly-(p-phenylenterephthalamid)9
Aminopropyltriethoxysilan10
Mikroskopie11
Diffuse Reflexion Infrarot Fourier Transform Spektroskopie12
γ-Methacryloxypropyltrimethoxysilan13
Diffuse Transmission Infrarot Fourier Transform Spektroskopie14
Fasermaterial (∅) Meßmethode Untersuchungsgegenstand Lit.
PET  (Polyester) (20 µm) ATR, Reflexion Faseroberfläche [193]8
(80°) (Einzelfaser)
Glas (4 µm) + Polyester DRIFT Faser-Matrix-Interface [194]
(Faserbündel)
Kevlar PAS Oberflächengruppen und deren Orientierung [195]9
(Faserbündel)
PET   (18 µm gestreckt, DRIFT Einfluß der Faserausrichtung und Faserstreckung, Simula- [196]
30 µm ungestreckt)       (“Fasergarn”) tion von DRIFT-Faserspektren
Glas (3,8 µm) DRIFT funktionelle Gruppen an der Oberfläche, Unterdrückung [65,
behandelt mit APS  (Einzelfaser) von Orientierungseffekten durch KBr- Schicht 197]10
Kupferdraht(+PET) DRIFT Faserorientierung, [198]
0,3 - 1,5 mm funktionelle Gruppen an der Oberfläche
Eisendraht (+APS)
Baumwolle (-bündel), Transmission MK Fasercharakterisierung [199]
Acryl, Polyester
11
Textilfaser (Baumwolle, NIR, MIR DRIFT , Fasercharakterisierung, Dichroismus, Kristallität; [200]
Nylon, Polypropylen) Transmission
Kohlenstoff (P55: 11 µm, Transmission (Ein- Einfluß der Bordotierung [201]
PAN T-300: 6 µm) zelfaser in KBr )
Nylon Mikrotransmission allgemeine Fasercharakterisierung [202]
und -reflexion (Ein-
zelfaser in KBr)
Kohlenstoff + Epoxid ATR (Faserbündel funktionelle Guppen an der Faseroberfläche bei Oxidation, [57,
+ Nujol) Simulationsrechnungen von ATR-Spektren beschichteter 203]
Transmission (Ein- C-Fasern (mit Luftgap)
zelfaser in KBr)
PET Mikrotransmission Orientierung, Dichroismus [204]
(Einzelfaser)
Polyacetylen-Ketten in Reflexion und Streckung, Bestimmung der dielektrischen Funktion [205]
Schichten  (20 - 30 µm) Transmission  (KKT),  Orientierung der Ketten; optische Anisotropie 
Aluminumsilicat DRIFT Tiefenaufgelöste Fasercharakterisierung [206]12
Kohlenstoff, DRIFT, DTIFT , Oberflächencharakterisierung (nach Oxidationsprozessen) [207]
Polyethylen ATR
Glas + γ-MPS13
14
Tabelle 5.1: Bereits angewandte IR-spektroskopische Meßmethoden zur Charakterisierung
von Fasern
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Polyetheretherketon15
Photoakustik Spektroskopie16
Polyphenylensulfid17
Ergebnisse daraus wurden in [215] (Reflexionsspektroskopie an SiC-Einzelfasern) und in [216] (Reflexions-18
spektroskopie an einem Kohlenstoffaserverbundwerkstoff) veröffentlicht.
Fasermaterial Matrix Meßmethode Untersuchungsgegenstand Lit.
(∅)
SiC (Nicalon 8 µm) Al O Transmission; Oxidationsprozeß der Faser [208]2 3
Kohlenstoff PEEK DRIFT; PAS thermische Zersetzung [209]15 16
Kohlenstoff (7 µm) PEEK Reflexions-MK [210]
Kohlenstoff PEEK PAS Morphologie und Aushärtverhalten des Matrixma- [76]
terials
Kohlenstoff PEEK Emission Spektreninterpretation, Selbstabsorptionseffekte [67]
durch Kohlenstoffpartikel
Kohlenstoff Epoxid, DRIFT Änderung molekularer Strukturen bei [211]
Polysulfone, Wärmebehandlung und Bestrahlung --> Banden-
Polyimid interpretation
Kohlenstoff Epoxid DRIFT, ATR, PAS Überblick [61]
Kohlenstoff Epoxid DRIFT, ATR Qualitative Analyse des Matrixmaterials [25]
Kohlenstoff Epoxid DRIFT, Reflexion Faserorientierung, Charakterisierung des Matrixma-[60]
terials und dessen Morphologie
Kohlenstoff/Kevlar Epoxid DRIFT Kontaminationen von Trennmitteln bei der Herstel- [212]
lung von Kompositen
Kohlenstoff PPS DRIFT Faserorientierung, Morphologie, Temperatureinfluß [213]17
Kohlenstoff und “Polymer- Reflexion (MK) Aushärtung des Harzes [214]
Polyester harz”
Kohlenstoff Polyimid PAS Oberflächenkontaminationen [75]
Tabelle 5.2: Bereits angewandte IR-spektroskopische Meßmethoden zur Charakterisierung
von Faserverbundwerkstoffen
Aus dieser Zusammenstellung geht deutlich hervor, daß die gerichtete Reflexion bisher kaum
zur Charakterisierung von Fasern und Faserverbundwerkstoffen genutzt wurde. In den folgenden
Kapiteln wird die Anwendung dieser Meßtechnik zur Charakterisierung sowohl von Einzelfa-
sern als auch von in einer Matrix eingebetteten Faserbündeln diskutiert . Dabei erweist sich,18
daß erst optische Simulationsrechnungen eine detaillierte Auswertung der Reflexionsspektren
ermöglichen.
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Abb. 5.1: REM-Aufnahmen von TYRANNO- (links) und NICALON-SiC-Fasern (rechts) 
5.1 Reflexionsspektroskopie an SiC-Einzelfasern
5.1.1 SiC-Fasermaterialien
Zur IR-spektroskopischen Untersuchung wurden zwei unterschiedliche SiC-Fasertypen verwen-
det, die sich sowohl in ihrer chemischen Zusammensetzung als auch im Faserdurchmesser
unterschieden. Die NICALON  NL 200 Fasern (NIPPON CARBON) bestehen zu 56,6 % aus Silici-©
um, zu 31,7 % aus Kohlenstoff und zu 11,7 % aus Sauerstoff. Sie haben einen Faserdurchmesser
von etwa 14 µm. Die TYRANNO  Fasern (UBE INDUSTRIES LTD.) enthalten 51 % Silicium, 27 %©
Kohlenstoff, 17,7 % Sauerstoff und zusätzlich 3,1 % Titan. Ihr Faserdurchmesser beträgt
durchschnittlich 8 µm. Zur Verbesserung der Faser/Matrix-Haftung war in einem Laser-CVD-
Prozeß (LCVD) [217, 218] mit einem industriellen CO -Laser (6 kW) pyrolytischer Kohlenstoff2
(py-C, Schichtdicke: ca. 50 - 100 nm) kontinuierlich auf die SiC-Fasern abgeschieden worden.
Für die Herstellung von Fasern mit den gewünschten Interfaceeigenschaften waren unterschied-
liche Precursoren und Laserleistungen zur Beschichtung eingesetzt worden. 
Die IR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten an drei Modifikationen beider SiC-Faserty-
pen: 
S den Rohfasern
S den mit einer Laserleistung von 2000 W bestrahlten Fasern (1 - 5 W mm ) und -2
S den bei 2000 W Laserleistung und unter Einsatz von Ethylen bzw. Methan (nur TYRANNO)
als Precursor mit py-C beschichteten Fasern [217-219].
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Abb. 5.2: Gemessene Reflexionsspektren von SiC-Rohfasern (links), von laserbestrahlten
SiC-Fasern (Mitte) und von py-C beschichteten SiC-Fasern bei Verwendung unter-
schiedlicher Precursoren (rechts) 
5.1.2 IR-Reflexionsspektren von SiC-Einzelfasern
Die hier vorgestellten Messungen an den SiC-Einzelfasern wurden mit einem IR-Mikroskop im
Reflexionsmodus durchgeführt (AutoIMAGE , Spectrum 2000 mit MCT-Detektor, PERKIN®
ELMER). Der Einfallswinkel lag, bedingt durch die Nutzung von Cassegrainobjektiven, zwischen
5 - 15°. Als Reflexionsstandard diente ein Goldspiegel. Reflexionsspektren von Einzelfasern mit
einem ausreichenden Signal/Rausch-Verhältnis konnten bei Nutzung einer 20 x 200 µm Aper-
turblende, die entsprechend der Faser ausgerichtet wurde, erst nach ca. 5000 Scans erhalten
werden. 
Die gemessenen Spektren von laserbestrahlten Fasern zeigen starke laterale Unterschiede, die
auf Fluktuationen im Beschichtungsprozeß hinweisen. Somit haben die Messungen Stichproben-
charakter. Von ihnen wurden die ausgewählt, bei denen die Faserspektren die deutlichsten
Unterschiede aufwiesen und folglich die stärksten Änderungen des Fasermaterials repräsentier-
ten.
Die in Vorversuchen an einem SiC-Faserbündel durchgeführten “integralen” Reflexionsmessun-
gen hatten ein so starkes “Verschmieren” aller zur Charakterisierung nutzbaren spektralen
Merkmale ergeben, daß diese Messungen nicht zu weiteren Auswertungen herangezogen werden
konnten.
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Die FTIR-Reflexionsspektren von Einzelfasern zeigen dagegen unerwartet gut aufgelöste
Strukturen, die sich je nach Fasertyp und Faserbehandlung deutlich voneinander unterscheiden
(Abbildung 5.2). In den Spektren der Rohfasern ist eine gleichmäßige Oszillation mit abklingen-
der Amplitude in Richtung höherer Wellenzahlen zu erkennen. Diese weist im Spektrum der
NICALON-Faser eine geringere Periode auf als im Spektrum der TYRANNO-Faser. In den Spek-
tren der bestrahlten Fasern fehlt diese Oszillation jedoch fast vollständig. Das Spektrum der
bestrahlten NICALON-Faser beschreibt in dem Frequenzbereich einen ungewöhnlich breiten
Bogen. 
In allen Spektren ist die charakteristische SiC-Reflexionsbande bei ca. 800 cm  zu finden, ihre-1
Intensität hängt jedoch deutlich vom Fasertyp und von der Faserbehandlung ab. Im Spektrum der
TYRANNO-Rohfaser ist diese Bande kaum als eine "echte" Reflexionsbande, sondern als eine
Störung der Interferenzstruktur zu erkennen. In den Spektren der bestrahlten Fasern ist die SiC-
Bande bei beiden Fasertypen eine scharfe Reflexionsbande, deren  Intensität höher als die der
Rohfasern ist. Im Spektrum der NICALON-Faser ist bei 970 cm  ein scharfes Reflexionsmini--1
mum festzustellen, das mit der LO-Anregung von β-SiC korreliert (siehe Abbildung 2.4).
Im langwelligen Spektralbereich (n < 600 cm ) sind mit zunehmender Transparenz der Fasern-1
in den Spektren erneut Oszillationsstrukturen sichtbar.
Bei den py-C beschichteten SiC-Fasern konnte die Existenz der Kohlenstoffschicht anhand der
Spektren nicht nachgewiesen werden. Interessant ist jedoch, daß die Spektren dieser SiC-Fasern,
bei denen Ethylen als Precursor eingesetzt worden war, stark den Spektren der Rohfasern
ähneln, während die Spektren bei Verwendung von Methan als Precursor eher mit denen der
laserbestrahlten Fasern vergleichbar sind.
5.1.3 Berechnungen zur Simulation der Reflexionsspektren von SiC-Fasern
Eine detaillierte Beurteilung der Reflexionsspektren der SiC-Fasern und deren Abhängigkeit
vom Behandlungsprozeß ist durch die Trennung der topologischen Eigenschaften (Fasergeome-
trie) von den optischen Eigenschaften (Absorptionsfunktion) anhand von Simulationsrechnun-
gen möglich.
Dazu wurde die dielektrische Funktion der SiC-Faser durch ein Lorentz-Oszillator-Modell
beschrieben. 
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Entscheidend für die richtige Beschreibung der gemessenen Reflexionsspektren war das Auf-
stellen eines optischen Modells, das den Fasercharakter der Proben berücksichtigt. Ausgangs-
punkt dafür war die Beschreibung der Faser als eine freitragende SiC-Schicht, deren Schicht-
dicke dem Faserdurchmesser entspricht. 
Da davon ausgegangen werden muß, daß aufgrund der durch die Fasergeometrie verursachten
Streuverluste nur ein Bruchteil der eingestrahlten Energie den Detektor erreicht, war eine
Dämpfung der Intensität des berechneten "Modellspektrums" notwendig. Diese wurde durch die
Einführung eines zusätzlichen "Streufaktors" - als eine erste Modifikation des Fresnel-Algorith-
mus - erreicht. Die Frequenzabhängigkeit des Streuverlustes wurde dabei nicht berücksichtigt.
Die wesentliche Abweichung des optischen Modells einer freitragenden SiC-Schicht vom
tatsächlichen Faseraufbau besteht in ihrem runden Querschnitt. Statt planparalleler Grenzflächen
liegen hier stark gekrümmte Grenzflächen vor. Die Abweichungen idealer von realen Grenz-
flächen werden in der Literatur anhand von Oberflächen- und Interface-Rauheiten diskutiert.
Verallgemeinernd kann man alle von einer idealen Grenzfläche abweichenden Topologien als
"Irregularitäten" bezeichnen, die auch die hier interessierenden Grenzflächenkrümmungen
einschließen. 
Die für eine Berücksichtigung von Irregularitäten bisher entwickelten Korrekturterme für
Reflexions- oder Transmissionskoeffizienten basieren auf einer frequenzabhängigen Änderung
der optischen Weglänge und somit auf einer Phasenverschiebung der reflektierten und trans-
mittierten Strahlen. Eine Vielzahl dieser Korrekturterme gelten jedoch nur für spezielle Proben-
bzw. Meßkonfigurationen. Für kompakte Festkörper bzw. Einschichtsysteme wurden sogenannte
DEBYE-WALLER-Faktoren eingeführt, die die Oberflächenrauheiten bei der Bestimmung der
optischen Funktionen berücksichtigten, jedoch ohne daß eine Korrektur der Transmissions-
koeffizienten erfolgte [220]. 
Für den Spezialfall des senkrechten Lichteinfalls (θ=0) wurden sowohl für den Reflexions- als
auch für den Transmissionskoeffizienten rauher Grenzflächen Korrekturterme abgeleitet [221,
222]. 
Ein Korrekturterm für den Reflexionskoeffizienten einer gekrümmten Grenzfläche wurde von
VALK u.a. [223] vorgeschlagen (Gleichung 5.1). Er fügte zwei empirische Faktoren in den
Korrekturterm ein, von denen c  den Streuverlust und c  die Oberflächenkrümmung erfaßt. Die1 2
Abhängigkeit vom Material und vom Einfallswinkel wird  jedoch nicht berücksichtigt bzw. geht
C(<˜) ' c1 exp & <˜c2
2
Probe Modell
S1 ∆St S2
S1 ∆St S2
θ
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(5.1)
Abb. 5.3: Schema der Übertragung des realen Probenaufbaus auf ein mathematisch beschreib-
bares optisches Modell 
∆S ∆S  sind die Wegdifferenzen der reflektierten bzw. transmittierten Strahlen Sr, t 1
und S2
frequenzunabhängig in die Faktoren ein.
C ... Korrekturterm des Reflexionskoeffizienten
c ... Korrekturfaktor für den Streuverlust1
c ... Korrekturfaktor für die gekrümmte Oberfläche2
Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf der Grundlage der optischen Wegdifferenz ein allgemeiner
Korrekturterm sowohl für Reflexions- als auch für Transmissionskoeffizienten von Grenz-
flächen mit Irregularitäten bei beliebigen Einfallswinkeln abgeleitet. Ausgangspunkt der Überle-
gungen war, daß Lichtstrahlen, die an nichtidealen Grenzflächen (Rauheiten oder gekrümmten
Oberflächen) reflektiert werden oder transmittieren, aufgrund der unterschiedlichen optischen
Weglänge S an den unterschiedlichen Probenorten des Meßspots unterschiedliche Phasen Φ
aufweisen (Abbildung 5.3). Die im Meßspot gegebene mittlere Abweichung der Grenzfläche
von der "idealen Grenzfläche" entspricht einer bestimmten Höhe ∆h, die z.B. mit der Rauheit
(rms) oder dem Krümmungsradius korreliert werden kann (Abbildung 5.3, rechts). Für die
beiden Extremfälle ∆h = 0 und ∆h = max kann in Abhängigkeit vom Einfallswinkel θ, von den
optischen Eigenschaften (e = ε' + iε'') der Medien i und i+1 und in Abhängigkeit von der Licht-
frequenz die Phasendifferenz ∆Φ der Strahlen aus deren Wegdifferenz ∆S bestimmt werden.
Reflexion Transmission
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Abb. 5.4: Skizze der Strahlengänge zur Berechnung der optischen Wegdifferenz
(Der im Bild schraffierte Bereich stellt die zu berücksichtigende Irregularität dar. In
bezug auf Strahl S  ist dieser Bereich das Medium i+1 und für Strahl S  das Medi-1 2
um i.)
(5.2)
Die Korrekturterme wurden wie folgt abgeleitet:
1. Berechnung der optischen Wegdifferenz
Für die Reflexion gilt:
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(5.3)
(5.4)
Für die Transmission gilt:
)s ... optische Wegdifferenz
)h ... Höhe der “Irregularitäten” (z.B. “Schichtdicke” der Rauheit) ~ rms Rauheit
n ... Brechungsindex des Mediums  ii
2 ... Einfallswinkel an der Probenoberfläche
" ... Winkel zum Interfacenormal im Medium i
g’ ... Realteil der dielektrischen Funktion des Mediums i, i+1i; i+1
g ... dielektrische Funktion des Einfallsmediums (Luft)0
x, y, z ... Wegstrecken (siehe Skizze)
a, b, c ... Hilfsgrößen (siehe Skizze)
2. Allgemeine Berechnung der Phasendifferenz
T ... Winkelgeschwindigkeit
8 ... Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes im Vakuum0
∆s ... optische Wegdifferenz
rreal ' rideal e
&)M2refl ' rideal e
&
4B )h g´i & g0sin22
80
2
treal ' tideal e
&)M2trans ' tideal e
&
2B )h g´i%1&g0sin22& g´i&g0sin22
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(5.5)
(5.6)
3. Berechnung des Reflexionskoeffizienten und Transmissionskoeffizienten realer Grenz-
flächen
r ... Reflexionskoeffizient der realen (rauhen) Grenzflächereal
r ... Reflexionskoeffizient der idealen glatten Grenzflächeideal
)M ... Phasendifferenz  nach  Reflexion an der Grenzflächerefl
t ... Transmissionskoeffizient der realen (rauhen) Grenzflächereal
t ... Transmissionskoeffizient der ideal (glatten) Grenzflächeideal
)M ... Phasendifferenz  nach Transmission einer Grenzflächetrans
Der abgeleitete Korrekturterm des Reflexionskoeffizienten (Gleichung 5.5) entspricht in seiner
Struktur dem des  von VALK u.a. [223] verwendeten, die Konstanten c  und c  der Gleichung 5.11 2
haben hier aber einen Bezug auf das Probenmaterial und die Meßbedingung.
Die Anwendung der Korrekturglieder ist jedoch nur dann möglich, wenn für jede Grenzfläche
eines n-Medien-Systems die (idealen) Fresnelschen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten
zugänglich sind. Zur Berechnung des Reflexions- und Transmissionsvermögens eines Schicht-
systems wurde deshalb nicht der ABELES-Algorithmus (siehe Kapitel 2.2.2), sondern ein 2x2-
Matrix-Algorithmus verwendet, der auf der optischen Admittanz der Grenzflächen basiert [222,
224]. Der Algorithmus erlaubt zudem, die Inkohärenz von Schichten einfach zu berücksichtigen.
Die Anwendung der Korrekturterme auf Schichten mit starken Absorptionen ergab im Bereich
der anomalen Dispersion (ε’ < 0) physikalisch nicht sinnvolle Lösungen (Reflexion oder Trans-
mission > 1). Deshalb wurde das Umschalten auf die physikalisch sinnvolle kohärente Lösung
im Bereich starker Phononen im programmierten Algorithmus nach der Prüfung der dielektri-
schen Funktion implementiert. 
Der Einfluß von Irregularitäten an der Ober- und Unterseite einer freitragenden SiC-Schicht
wurde anhand von Simulationsrechnungen für unterschiedliche Meßbedingungen untersucht
(Abbildung 5.5). Daraus ergab sich, daß die Korrekturterme der Reflexions- und Transmissions-
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Abb. 5.5: Simulation des Reflexionsvermögens einer freitragenden SiC-Schicht (d = 8 µm) für
unterschiedliche Oberflächenzustände bei verschiedenen Meßbedingungen
Die Irregularitäten wurden entsprechend Gleichung 5.5 berücksichtigt. 
(zur dielektrischen Funktion des SiC siehe Kapitel 2.2.1.1)
koeffizienten nicht den Übergang vom kohärenten zum inkohärenten Verhalten von Schichten
mit idealen Grenzflächen im gesamten Spektralbereich beschreiben, sondern - bei Vorgabe der
“Dicke” der Irregularität - den Übergang vom kohärenten Verhalten der Schicht im langwelligen
Frequenzbereich zum entsprechenden inkohärenten Verhalten im kurzwelligen Bereich. Das
Verhalten in dem Frequenzbereich, in dem die Schicht weder eine reine Kohärenz noch Inkohä-
renz aufweist, wurde von MITSA und SIAPKAS [222] als “partielle Inkohärenz” bezeichnet. Diese
äußert sich in einer Dämpfung der Schichtdickeninterferenzstruktur im kurzwelligen Frequenz-
bereich bis zu ihrer Auslöschung, was dem reinen inkohärenten Verhalten entspricht. Dieses
Verhalten ist in fast allen IR-spektroskopischen Reflexionsmessungen von Schichten zu be-
obachten, da zum einen jede Schicht eine Oberflächen- und Interfacerauheit aufweist und zum
anderen innerhalb des Meßspots Schichtdickeninhomogenitäten auftreten.
Die Simulationsrechnungen verdeutlichen auch, daß Irregularitäten mit gleichen Ausmaßen,
wenn sie an verschiedenen Grenzflächen auftreten, das Reflexionsvermögen unterschiedlich
beeinflussen. So wirken sich die Irregularitäten an der 2. Grenzfläche (im Beispiel SiC/Luft)
wesentlich stärker auf das Reflexionsspektrum aus als die der Oberfläche. Bei Annahme von
Irregularitäten an beiden Grenzflächen, wie sie z.B. bei einer Einzelfaser - aufgrund ihrer
gekrümmten Oberfläche - gegeben sind, beschreibt das Reflexionsvermögen (10°, unpolarisiert)
im transparenten kurzwelligen Bereich einen Bogen, auf dem Interferenzstrukturen moduliert
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sind, die - in Abhängigkeit von den Ausmaßen der Irregularitäten - unterschiedlich stark ge-
dämpft werden. Genau dieses spektrale Verhalten zeigen auch die gemessenen Faserspektren.
Durch von Irregularitäten verursachte Phasenverschiebungen und somit destruktive Interferenz
wird auch die Gesamtintensität des reflektierten Strahls reduziert. Im Bereich starker Phononen
gilt dies natürlich nur für den an der Probenoberfläche reflektierten Strahl. Mit zunehmenden
Ausmaßen der Irregularitäten einer Probe äußert sich das in einer geringeren Intensität der SiC-
Reflexionsbande und in einem Absinken der Reflektivität im transparenten Bereich.
Die durchgeführten Simulationsrechnungen ergaben für die Arbeit, daß mit Hilfe der abgeleite-
ten Korrekturterme die wesentlichen spektralen Merkmale, die an einer SiC-Einzelfaser gemes-
sen wurden, mathematisch-physikalisch beschreibbar sind. Dementsprechend konnte versucht
werden,  die gemessenen Reflexionsspektren der SiC-Einzelfasern exakt anhand eines modifi-
zierten optischen Modells (Abbildung 5.6) zu beschreiben. Diesem Modell wurden folgende
Annahmen zugrunde gelegt:
S Die SiC-Einzelfaser wird als freitragende Schicht beschrieben (optisches 3-Medien-Modell:
Luft/SiC/Luft), deren Schichtdicke dem Faserdurchmesser entspricht.
S Die Krümmung der Faseroberfläche wird durch Irregularitäten an der Faserober- und -unter-
seite beschrieben.
S Die dielektrische Funktion des SiC wird durch ein Oszillatormodell beschrieben, das auf ein
Mehrphononenmodell erweitert werden kann.
S Der beträchtliche Streuverlust wird durch einen konstanten Streuverlustfaktor berücksichtigt.
S Für die Mikroskopstrahlung wird ein Einfallswinkel von 8° angenommen.
S Der geringe Titangehalt der Tyrannofaser wird vernachlässigt.
S Eine Berücksichtigung der während der Beschichtung der Fasern aufgebrachten, nur wenige
Nanometer dicken Kohlenstoffschicht - d.h. die Erweiterung des optischen Modells auf ein
5-Medien-System (Luft/Kohlenstoff/SiC/Kohlenstoff/Luft) - ist nicht notwendig.
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der Luft/Faser-Grenzfläche (oben) h∆ 1
air
Faser-
durchmesser (d)
SiC(O)
ε ε εFaser = ' + ''i
Luft
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Abb. 5.6: Skizze einer SiC-Einzelfaser und ihres optischen Modells zur Berechnung der
gerichteten Reflexionsspektren von SiC-Einzelfasern
Durch Fitrechnungen (GSA- und Simplexalgorithmus) wurden die in Tabelle 5.3 zusammen-
gestellten Parameter des optischen Modells ermittelt. Die damit berechneten Reflexionsspektren
stimmen gut mit den gemessenen Spektren überein (Abbildung 5.7).
Nicalon Tyranno
Rohfaser laser- beschichtet mit Rohfaser laser- beschichtet mit beschichtet mit 
bestrahlt  C H -Precursor bestrahlt CH -Precursor C H -Precursor2 4 4 2 4
Streuverlust [%] 85,5 75 91 91,3 91,3 88,0 91,1
ε4 6,1 6,7 5,7 6,5 6,6 6,6 5,85
n   /cm1
-1 810 790 800 828,4 812,5 800 857,5
S1 1,6 2,3 2,2 1,36 2,16 2,0 1,0
γ  /cm1 -1 120 50 150 327,9 29,7 10,0 247,2
n   /cm2
-1 1010 -- 1060 1064,5 898,6 898,6 1002,9
S  2 0,23 -- 0,15 0,03 0,77 0,77 0,2
γ  /cm2 -1 205 -- 150 93,5 195,9 195,9 253,3
d /nm 14550 -- 12500 8263,4 8020,7 8100,0 7761,5
∆h  /nm 1 0 170,0 10 77,6 68,0 100,0 57,2
∆h  /nm2 220 -- 280 137,9 407,1 450,0 126,8
Tabelle 5.3: Berechnete Parameter des optischen Modells zur Beschreibung des Reflexions-
verhaltens von SiC-Fasern
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Abb. 5.7: Vergleich der berechneten mit den gemessenen Reflexionsspektren von TYRANNO-
(links) und NICALON- (rechts) Rohfasern (oben) und laserbestrahlten Fasern (unten)
Durch das aufgestellte optische Modell und die berechneten Parameter konnten alle relevanten
spektralen Merkmale - die Reflexionsbande bei 800 cm  mit unterschiedlichen Intensitäten, die-1
Frequenz, die Amplitude und deren Dämpfung der Oszillationsstrukturen - beschrieben werden.
Die Berechnungen ergaben für alle Fasern den erwartet starken Streuverlust von bis zu 91 %.
Die berechneten Faserdurchmesser stimmen gut mit den Angaben der Hersteller (TYRANNO-
Faser: 14,5 µm, NICALON-Faser: 8,2 µm) überein und bestätigen damit die Gültigkeit des
aufgestellten optischen Modells. 
Die Oszillationen in den Spektren der Rohfasern sind offensichtlich Resultat von Multireflexio-
nen innerhalb der keramischen Faser und werden nicht von Beugungsphänomenen an der Faser
bzw. an der Aperturblende des Mikroskops verursacht. Sie sind somit typische Schichtinterfe-
renzen. 
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Die ausgeprägte Dämpfung dieser Interferenzstruktur bzw. deren Auslöschung resultiert
hauptsächlich aus der Krümmung der Faserunterseite, da die Ausdehnung der Irregularität dieser
zweiten Grenzfläche (Faser/Luft) wesentlich größer als die der ersten Grenzfläche (Luft/Faser)
ist. Das bedeutet, daß die Strahlung mit einer bestimmten Phasenbeziehung an einer Fläche im
Faserinneren (Grenzfläche Faser/Luft) reflektiert wird, die größer ist als die an der Faserober-
fläche (Grenzfläche Luft/Faser). Das kann damit erklärt werden, daß die Strahlung - im Gegen-
satz zu der, die an der Faseroberfläche außerhalb des Bereiches der gerichteten Reflexion
gestreut wird und somit zu einem Energieverlust führt - an der konkaven Krümmung der zweiten
Grenzfläche eher gebündelt wird. Demnach wird mehr Strahlung durch Reflexion aus einem
größeren Faser- und somit auch Krümmungsbereich der zweiten Grenzfläche detektiert. 
Die Spektren der laserbestrahlten SiC-Fasern zeigen die charakteristische Interferenzstruktur nur
schwach (TYRANNO) bzw. gar nicht (NICALON) (Abbildung 5.7, unten). Nach der Reflexion an
der zweiten Grenzfläche existiert offenbar kaum noch eine Phasenbeziehung bzw. fehlt der
Rückreflex im Fall der NICALON-Faser völlig. Bei letzterem konnte bereits mit einem 2-Medien-
Modell (Luft/SiC) das gemessene Reflexionsspektrum gut beschrieben werden. Der starke
Abfall der Reflexionsintensität im Frequenzbereich von 1500 - 5000 cm  konnte dabei allein-1
durch die Oberflächenkrümmung exakt beschrieben werden.
Die dielektrische Funktion des Rohfasermaterials kann durch zwei Oszillatoren beschrieben
werden: die Si-C-Resonanz bei ca. 800 cm  und eine schwache Si-O-Resonanz bei 1060 cm-1 -1
(TYRANNO) bzw. 1010 cm  (NICALON). Dabei ist die Si-C-Resonanz der NICALON-Faser-1
aufgrund ihrer größeren Si-C-Oszillatorstärke (S ) und vor allem wegen ihrer geringeren Dämp-1
fung (γ ) intensiver als die der TYRANNO-Faser. Durch die Laserbestrahlung kommt es bei1
beiden Fasertypen zu signifikanten Änderungen des Si-C-Phonons. Neben einem leichten
Anstieg der Oszillatorstärke nimmt die Oszillatordämpfung deutlich ab - die Bande des Imagi-
närteils der dielektrischen Funktion wird intensiver und schärfer (Abbildung 5.8, unten). 
Durch die Laserbestrahlung verringert sich offenbar gleichzeitig auch der Sauerstoffgehalt der
Faser. So ist zur Beschreibung des Spektrums der NICALON-Faser ein zweiter Oszillator nicht
mehr notwendig, bei der TYRANNO-Faser verlagert sich diese zweite Resonanz in den Frequenz-
bereich der Si-C-LO-Resonanz (bei 900 cm ) und stellt somit nicht mehr eine Si-O-Anregung-1
dar. Der Sauerstoffverbrauch bei den Bestrahlungsversuchen konnte ebenfalls durch FTIR-
spektroskopische Untersuchungen der Gasatmosphäre anhand der Bildung von Kohlenmonoxid
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Abb. 5.8: Berechneter Realteil (oben) und Imaginärteil (unten) der dielektrischen Funktionen
der TYRANNO- (links) und NICALON- (rechts) SiC-Fasern in Abhängigkeit von den
unterschiedlichen Faserbehandlungszuständen
nachgewiesen werden [217]. 
Die Ursache der Änderung der dielektrischen Funktion des Fasermaterials und der drastischen
Veränderung des Reflexionsverhaltens der Faser nach der Laserbestrahlung der Faser liegt
offenbar in der durch die Laserbestrahlung bewirkten Morphologieänderung des Fasermaterials.
Es erfolgt eine Umwandlung der amorphen zu einer kristallinen Phasenstruktur. Diese Inter-
pretation stützt sich zum einen auf  die Verringerung der Dämpfung (γ ) bei gleichzeitiger1
Erhöhung der Stärke der Si-C-Resonanz (S ) und zum anderen auf den Verlust des transparenten1
Verhaltens im absorptionsfreien Frequenzbereich n > 1000 cm . Durch die Phasenumwandlung-1
entstehen in der Faser Mikrokristallite, an deren Grenzflächen die Strahlung gestreut wird. Eine
definierte Phasenbeziehung der reflektierten Strahlung ist somit nicht mehr gegeben, bzw. die
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Abb. 5.9: Basislinienkorrigierte Ramanspektren von SiC-Fasern (NICALON) in Abhängigkeit
von den unterschiedlichen Faserbehandlungszuständen
Faser verhält sich wie ein halbunendlicher Körper, dessen Reflexionsspektrum nur von der
Oberflächenreflexion bestimmt wird. 
Solch eine Phasenumwandlung wurde auch von SASAKI u.a. [225],  KARLIN u.a. [226]  (ab ca.
1500°C) und MARTIN [227] (ab ca. 1000°C) anhand thermisch behandelter SiC-Fasern nach-
gewiesen. Von den Autoren wurde abgeleitet, daß beim Umwandlungsprozeß neben Kohlen-
monoxid (CO) auch Siliciummonoxid (SiO) als flüchtige sauerstoffhaltige Komponente entsteht.
Um die infrarotspektroskopische Interpretation der Phasenumwandlung zu verifizieren, wurden
ergänzend Ramanuntersuchungen durchgeführt. Diese bestätigten eindeutig die Phasenumwand-
lung des Fasermaterials durch die Laserbestrahlung (Abbildung 5.9). Das Ramanspektrum der
Rohfaser zeigt nur breite Ramanlinien des amorphen Kohlenstoffs. Erst in den Spektren der
laserbestrahlten SiC-Fasern sind sowohl TO- als auch LO-Anregungen von kristallinem β-SiC
zu erkennen, deren Intensität mit der Laserleistung zunimmt. Die schlechte Auflösung der LO-
Linie resultiert aus der Anregung zusätzlicher Oberflächenpolaritonen im TO-LO-Bereich.
Dieser Effekt wurde von SASAKI u.a. [228] an porösem SiC und SiC-Pulver ramanspektrosko-
pisch gemessen und durch Simulationsrechnungen nachgewiesen. Die schwachen Banden im
Ramanspektrum der mit 3000 W bestrahlten Faser bei 1520 cm  und  1716 cm  sind 2--1 -1
Phononen-Linien zuzuordnen (2TO bzw. 2LO) [115, 225, 226].
Die berechneten dielektrischen Funktionen der beschichteten SiC-Fasern zeigten keinen Hinweis
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auf die Existenz einer py-C-Schicht. Sie bestätigten jedoch die bereits in den Reflexionsspektren
beobachtete auffällige  Abhängigkeit des spektralen Verhaltens vom verwendeten Precursorgas.
So bewirkt die Verwendung von Ethylen keine Veränderungen der dielektrischen Funktion im
Vergleich zur Rohfaser, dagegen wird bei Verwendung von Methan die SiC-Bande im Imaginär-
teil der dielektrischen Funktion deutlich intensiver bei gleichzeitiger Auslöschung der Interfe-
renzstruktur im Reflexionsspektrum. Dieser Effekt ist auf das unterschiedliche Absorptionsver-
mögen der Precursorgase im Bereich der Emissionslinie des CO -Lasers (943 cm )2
-1
zurückzuführen. Methan besitzt in diesem Frequenzbereich keine Absorptionsbanden, so daß der
nicht abgeschwächte Laserstrahl mit der gleichen Leistung wie bei den Bestrahlungsexperimen-
ten die Phasenumwandlung des Fasermaterials verursacht. Im Gegensatz dazu absorbiert Ethylen
im Bereich von 850 - 1100 cm , wodurch der Laserstrahl signifikant geschwächt wird. Infolge--1
dessen sinkt die Temperatur der Faser unter die Rekristallisationsschwelle, und somit ähneln die
Spektren dieser Fasern denen der Rohfasern. Dieser Abschirmungseffekt des Ethylens wird
durch das entsprechende Ramanspektrum bestätigt (Abbildung 5.9), in dem keine Linien von
kristallinem  SiC zu beobachten sind.
Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, daß die IR-Reflexionsspektroskopie durchaus zur
Charakterisierung keramischer (Einzel-) Fasern herangezogen werden kann, obwohl deren Form
und Größe sie als denkbar ungeeignet für dieses Analysenverfahren erscheinen lassen. Jedoch
erlaubten erst Simulationsrechnungen bei Verwendung speziell abgeleiteter optischer Modelle,
Informationen zu Fasereigenschaften wie dielektrische Funktion, Morphologie sowie Faser-
durchmesser aus den Reflexionsspektren zu ermitteln. Da die Spektren darüber hinaus deutlich
die unterschiedlichen Faserbehandlungszustände widerspiegeln, kann auch auf Veränderungen
bestimmter Fasereigenschaften (wie die dielektrische Funktion und Morphologie) infolge von
Faserbehandlungen geschlossen werden.
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5.2 Untersuchung des Einflusses der Faserorientierung auf das Reflexionsverhalten von
Faserverbundwerkstoffen
Die parallele Ausrichtung von Fasern in einer (an)organischen Matrix führt zu einem optisch
anisotropen Reflexions- und Transmissionsverhalten des Faserverbundwerkstoffes. Die Faser-
orientierung bestimmt dabei die optische Achse. Die Ursache des anisotropen spektralen Verhal-
tens liegt im unterschiedlichen Verlauf der dielektrischen Funktionen einer Probe in bezug auf
deren optische Achse. Hochorientierte Faserverbundwerkstoffe zählen zu den optisch ein-
achsigen Materialien, die durch eine dielektrische Funktion parallel und eine senkrecht zur
Faserorientierung (optische Achse) beschrieben werden können.
Oftmals jedoch ist der Einfluß der Faserorientierung bei FTIR-spektroskopischen Untersuchun-
gen ein eher unerwünschter Effekt, da die Interpretation der Spektren zusätzlich erschwert wird.
So wurde z.B. zur Eliminierung der Reflexionsanisotropie bei DRIFT-Untersuchungen KBr-
Pulver auf die zu untersuchende Faserprobe aufgebracht (Aramidfasern: ISHIDA [207]; Glasfa-
ser: MCKENZIE u.a. [65, 197]. 
Bei mit Polyethylenterephthalat (PET) beschichteten Kupferdrähten wurden die erheblichen
Intensitätsunterschiede der PET-Banden in den parallel und senkrecht zur Faserausrichtung
gemessenen Reflexionsspektren von XUE u.a. [198] auf die durch die Oberflächenkrümmung
verursachten unterschiedlichen Einfallswinkel zurückgeführt.
GRAF u.a. [196] untersuchten PET-Fasern hinsichtlich der Abhängigkeit der Bandenlage von der
Faserorientierung und Polarisationsebene des Lichtes mittels DRIFT-Messungen bei Verwen-
dung von Polarisatoren sowohl für den einfallenden als auch den reflektierten Strahl und ver-
glichen die Spektren mit denen von dünnen PET-Schichten. Anhand der von den PET-Schichten
abgeleiteten dielektrischen Funktion versuchten sie, das DRIFT-Spektrum von PET-Fasern nach
denVorgehensweisen von HECHT [229], BODE [230] und JOHNSON [231] zu simulieren, wobei
jedoch die Faserorientierung wiederum unberücksichtigt blieb. 
Um die Interpretation der Spektren von hochorientierten Faserverbundwerkstoffen zu erleichtern
bzw. überhaupt erst zu ermöglichen, wurde im Rahmen dieses Kapitels versucht, das optisch
anisotrope Verhalten dieser Kompositwerkstoffe physikalisch korrekt zu beschreiben.
Das erforderte eine intensive Auseinandersetzung mit den Gesetzmäßigkeiten der Strahlaus-
breitung in anisotropen Medien. Aufgrund der Allgemeingültigkeit der Gesetze zur Strahlaus-
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breitung in anisotropen Medien - isotrope Medien sind nur ein Spezialfall  -  sollten die abgelei-
teten Algorithmen jedoch nicht nur speziell zur Beschreibung des optischen Verhaltens von
Faserverbundwerkstoffen dienen, sondern allgemeine Gültigkeit haben und somit vielfältigen
Anwendungen zur Verfügung stehen. 
5.2.1 Berechnung des anisotropen Reflexions- und Transmissionsverhaltens von Schicht-
systemen 
Viele in Forschung und Entwicklung genutzten Schichtsysteme - wie z.B.  LANGMUIR-BLOD-
GETT-Filme (PARIKH u.a. [232]), optische Filter (WEIS u.a. [233], YEH [234]), Flüssigkristalle
(WÖHLER u.a. [235], BERREMAN [236]) und Polarisatoren - sind insbesondere wegen ihrer
optischen Anisotropie Gegenstand spektroskopischer Untersuchungen.  Für eine Reihe spezieller
Problemstellungen wurden Lösungen gefunden, die jedoch keine Verallgemeinerung erlauben.
So wurden für anisotrope 2-Medien-Systeme, z.B. für NaNO -Einkristalle [237] oder für α-2
LiIO - und α-Quarzeinkristalle [238], für eine anisotrope Schicht auf einem isotropen Substrat3
[239], für absorptionsfreie Medien [240] und auch für Spezialkonfigurationen der Orientierung
des anisotropen Mediums [241] Formeln für die Berechnung ihres anisotropen Reflexions- und
Transmissionsvermögens abgeleitet.
5.2.1.1 Ableitung des 4x4-Matrixalgorithmus
Die gebräuchlichen 2x2-Matrixalgorithmen (nach ABELES [91] bzw. HARBECKE [224]) be-
schreiben lediglich das optische Verhalten von isotropen  Festkörpern und Schichtsystemen und
somit nur einen Spezialfall der optischen Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit
Materie. Allgemeingültig sind dagegen 4x4-Matrixalgorithmen, die das optische Verhalten
anisotroper Systeme beschreiben und somit auch den optisch isotropen Probenaufbau ein-
schließen. 
Eine allgemeine Lösung zur Berechnung optischer Spektren anisotroper Schichtsysteme anhand
eines 4x4-Matrixalgorithmus entwickelte erstmals BERREMAN [236, 242] auf der Grundlage der
Maxwellschen Gleichungen. Der Algorithmus kann auch auf magnetische und optisch aktive
Medien angewandt werden. Der von YEH [234, 243] entwickelte 4x4-Matrixalgorithmus gilt
hingegen nur für nichtmagnetische und optisch nicht aktive Medien, erlaubt jedoch einen
einfacheren Zugang zu den Amplituden der einfallenden, reflektierten und transmittierten
d(n-1)
d2
d1
Medium 1
( = = )ε ε εx y z
Medium 3 ( , , , )ε ε ε θ, ψ, φx y z 3
Medium 2 ( , , , )ε ε ε θ, ψ, φx y z 2
Medium (n-1) ( , , , )ε ε ε θ, ψ, φx y z (n-1)
Medium n ( , , , )
= Substrat
ε ε ε θ, ψ, φx y z n
TE
TE
TM
TM
β
α
xProbe
yProbe
zProbe
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Abb. 5.10: Optisches Modell zur Berechnung des Reflexions- und Transmissionsverhaltens
anisotroper Schichtsysteme
Wellen. Außerdem ist er im Vergleich zu dem von BERREMAN systematischer und rechentech-
nisch einfacher zu implementieren. Dieser ursprünglich auf absorptionsfreie Medien beschränkte
Algorithmus wurde von PARIKH  und ALLARA [232] für absorbierende Medien erweitert. 
Die physikalischen Grundlagen beider Methoden wurden von PARIKH u.a. [232] und WEIS u.a.
[233] miteinander verglichen.
Die Abbildung 5.10 zeigt den allgemeinen Probenaufbau und somit das zugrundeliegende
optische Modell zur Simulation des optischen Verhaltens eines optisch anisotropen Schicht-
systems. Jedes Medium wird durch seinen dielektrischen Tensor (Permittivitätstensor) e und die
entsprechende Schichtdicke beschrieben. Stimmen zwei Diagonalelemente des Permittivitäts-
tensors überein, handelt es sich um einachsiges Material, stimmen alle drei überein, liegt ein
optisch isotropes Material vor. Die Meßbedingungen werden durch die Polarisation von Ein-
xProbe
yProbe
zProbe
εx (Medium) ε y (Medium)
εz (Medium)
θ
φ
ψ
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Um eine Verwechslung mit den Eulerschen Winkeln zu vermeiden, wurde von der bisherigen Nomenklatur19
abgewichen und der Einfallswinkel nicht als θ, sondern als α bezeichnet.
Abb. 5.11: Beschreibung der Orientierung eines anisotropen Mediums in bezug auf das Proben-
koordinatensystem durch die Eulerschen Winkel
falls- und Ausfallsstrahl (TE, TM), den Einfallswinkel α  und durch die Rotation β der Einfall-19
sebene des Lichtes um die Probennormale (z ) bestimmt. Da die Orientierung der optischenProbe
Achsen nicht zwangsläufig dem Probenkoordinatensystem folgt, wird die Orientierung des
anisotropen Mediums zum Probenkoordinatensystem (x, y, z) durch die Eulerschen Winkel
(Tilt- oder Neigungswinkel θ,  Azimuthwinkel φ und Twist- oder Drehwinkel ψ) charakterisiert
(Abbildung 5.11). Durch die Eulerschen Winkel könnte ebenfalls die Beschreibung der bereits
durch β definierten Drehung der Einfallsebene des Lichtes erfolgen. Das hätte aber zur Folge,
daß für jedes Medium die Winkel entsprechend der Drehung der Einfallsebene neu definiert
werden müßten. Da diese Drehung jedoch keine Eigenschaft der Medien ist, sondern eine
Änderung der Meßbedingungen, ist die Verwendung von β logisch und entspricht einer vom
Anwender durchgeführten Probendrehung.
Der im folgenden dargestellte Algorithmus zur Berechnung der Reflexions- und Transmissions-
spektren eines beliebigen Schichtsystems mit anisotropen Medien basiert auf dem Verfahren von
gˆ '
gxx gxy gxz
gyx gyy gyz
gzx gyz gzz
' A
gx 0 0
0 gy 0
0 0 gz
A & 1
A '
cos R cosN & cos2 sinN sinR & sinR cosN & cos2 sinN cosR sin2 sinN
cosR sinN % cos2 cosN sinR & sinR sinN % cos2 cosN cosR & sin2 cosN
sin2 sinR sin2 cosR cos2
K × ( K × E) ' & T2µ gˆ E
T2 µ T2 µ gxx & k 2y & k 2z T2 µ gxy % kxky T2 µ gxz % kxkz
T2 µ gyx % kxky T2 µ gyy & k 2x & k 2z T2 µ gyz % kykz
T2 µ gzx % kxkz T2 µ gzy % kykz T2 µ gzz & k 2x & K 2y
Ex
Ey
Ez
' M E ' 0
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Für die Ableitung des allgemeinen Formelapparates durch symbolische Berechnungen wurde das Programm-20
paket MAPLE V  genutzt.®
(5.7)
(5.8)
(5.9)
(5.10)
YEH [234], PARIKH und ALLARA [232]  und wurde im Rahmen der Arbeit ergänzt und
erweitert . Da es sich bei dem Algorithmus um eine allgemeine Beschreibung des optischen20
Verhaltens von nichtmagnetischen und optisch nicht aktiven Multischichtsystemen handelt, soll
er an dieser Stelle ausführlich dargelegt werden.
Alle Schritte gelten für die Wellenzahl n, wobei sich die Schritte 1 - 7 allgemein auf das Medi-
um m beziehen. Auf eine Wellenzahl/Medien-Indexierung wird aus Gründen der Übersichtlich-
keit verzichtet.
1. Aufstellen des Permittivitätstensors e
ε ... dielektrische Funktion der Raumrichtungen x, y und zx,y,z
A ... Koordinaten der Rotationsmatrix  
θ, φ, ψ ... Eulersche Winkel
2. Aufstellen der Wellengleichung auf Grundlage der Maxwellschen Gleichungen (Ansatz von
YEH [234, 243])
k 4z % A k 3z % B k 2z % C kz % D ' 0
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Wegen des beträchtlichen Umfangs der Berechnung der Faktoren - vor allem von C und D (bis zu 10021
Rechenoperationen) - wurde auf eine Darstellung der einzelnen Faktoren an dieser Stelle verzichtet. 
(5.11)
dabei gilt: µ = 1
k  = k  sin" cos$x 0
k  = k  sin" sin$y 0
k  = T/c0
K ... Wellenvektor (k , k , k )x y , z
T
E ... Elektrischer Feldvektor (E , E , E )x y , z
T
M ... Matrix der Wellengleichung
T ... Winkelfrequenz des Lichtes (2 nπ) 
c ... Lichtgeschwindigkeit
µ ... magnetische Permeabilität
α ... Einfallswinkel
β ... Drehung der Einfallsebene des Lichtes bzw. Probendrehung
Die z-Komponente des Wellenvektors (k ) ist dabei die einzige Unbekannte.z
3. Bestimmung von kz
Lösung der Gleichung 5.10
det(M) = 0
durch Faktorisierung und Lösung der Gleichung 4. Ordnung (siehe auch MANSURIPUR [244])
Dabei sind die Faktoren A, B, C, D allein Funktionen der Elemente des Permittivitätstensors und
der Meßbedingungen.21
Eine analytische Lösung des Polynoms 4. Ordnung ist durch Anwendung der Cardanischen
Lösungsformel nach Reduktion auf ein Polynom 3. Ordnung mittels Substitution möglich [245].
Für den allgemeinen Fall eines absorbierenden zweiachsigen Mediums existieren somit vier
komplexe Lösungen für k , die die Ausbreitung der vier auftretenden Partialwellen im Mediumz
beschreiben (jeweils zwei in ’Vorwärts’- und ’Rückwärts’-Richtung).
kz ' kz &
k 4z % A k 3z % B k 2z % C Kz % D
4 k 3z % 3 A K 2z % 2 B kz % C
Pn ' Nn
Mi1
Mi2
Mi3
für i ' 1 gilt z.B.
Pn ' Nn
(T2 gyy & k 2x & kzn2)(T2 gzz & k
2
y & k
2
x ) & (T2 gyz % ky kzn)2
(T2 gyz % ky kzn)(T2gxz % kx kzn) & (T2 gxy % kx kzn)(T2 gzz & k
2
x & k 2y )
(T2 gxy % kx ky)(T2 gyz % ky kzn) & (T2 gxz % kx kzn)(T2 gyy & k
2
x & kzn
2)
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(5.12)
(5.13)
Die ermittelten komplexen Lösungen für k  sind aufgrund numerischer Ungenauigkeitenz(1, 2, 3, 4)
nicht die exakten Lösungen. Durch Anwendung der Newtonmethode zur Bestimmung von
Nullstellen eines Polynoms können jedoch die exakten Lösungen ermittelt werden. Die ange-
wandte Rekursionsformel lautet:
4. Berechnung der Polarisationsvektoren Pn
Der Polarisationszustand jeder Partialwelle wird durch den entsprechenden Polarisationsvektor
charakterisiert, der sich aus den Adjunkten M  der Matrix M (Schritt 2) bei Entwicklung nachij
der i-ten Spalte ergibt. 
N  ... Normierungsfaktor der n-ten Partialwelle, so daß gilt:  PCP = 1n
Im Gegensatz zu YEH [234], PARIKH und ALLARA [232] sei an dieser Stelle darauf verwiesen,
daß die Verwendung einer beliebigen Adjunkte M  nicht möglich ist. Der Einsatz einer falschenij
Adjunkte ergibt  in den mit ihr berechneten Reflexions- oder Transmissionsspektren bei stark
absorbierenden Proben im Bereich von ε’ < 0 Sprünge, die offensichtlich von den dielektrischen
Funktionen des Mediums abhängen. Der Algorithmus wurde deshalb so programmiert, daß zum
Finden der korrekten Adjunkte M  für jedes Medium und jede Wellenzahl eine Auswahlroutineij
durchlaufen werden muß.
q ' cT µ K × E
qn '
c
T µ kn × pn
D(m) '
x @ p1(m) x @ p2(m) x @ p3(m) x @ p4(m)
y @ q1(m) y @ q2(m) y @ q3(m) y @ q4(m)
y @ p1(m) y @ p2(m) y @ p3(m) y @ p4(m)
x @ q1(m) x @ q2(m) x @ q3(m) x @ q4(m)
P(m) '
e
& i k1 (m) dm 0 0 0
0 e
& i k2 (m) dm 0 0
0 0 e
& i k3 (m) dm 0
0 0 0 e
& i k4 (m) dm
Tm & 1, m ' D
& 1
m & 1 Dm Pm
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(5.14)
(5.15)
(5.16)
(5.17)
5. Berechnung der magnetischen Feldvektoren qn
6. Aufstellen der dynamischen Matrix D(m)
Jede Schicht m wird durch eine dynamische (D(m)) und  eine Ausbreitungsmatrix (Propagie-
rungsmatrix P(m)) beschrieben.
Die Interfaceeffekte werden durch die dynamische Matrix berücksichtigt.
Dabei stellt z.B. x • p   die x-Komponente des Polarisationsvektors der n-ten Partialwelle dar.n
7. Aufstellen der Propagierungsmatrix P(m)
In der Propagierungsmatrix wird die Phasenverschiebung der Partialwellen beim Durchlaufen
des Mediums m mit der Dicke d  beschriebenm
8. Berechnung der Transfermatrix T für das Medium m
Die bis Gleichung 5.17 dargelegten Berechnungsschritte sind allgemeingültig, d.h. sie sind auch
für den Spezialfall, daß das Medium m optisch isotrop ist, anwendbar. In der Literatur wird
jedoch von  WEIS u.a. [233] darauf hingewiesen, daß der YEHsche Algorithmus ausschließlich
für anisotrope Medien gelte. PARIKH [232] hingegen hat den Yehschen Algorithmus auch auf ein
3-Medien-System angewandt, das ein isotropes Medium enthielt (Luft/anisotrope
Schicht/isotropes Substrat). Dazu wurden jedoch von PARIKH spezielle Probenorientierungen
D(m)isotropic '
&sin$ &sin$ & g&sin2" cos$
g
& g&sin2" cos$
g
& g&sin2" sin$ g&sin2" sin$ & g cos$ g cos$
cos$ cos($) & g&sin2" sin$
g
& g&sin2" sin$
g
& g&sin2" cos$ g&sin2" cos$ g sin$ & g sin$
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Das Drehen der optischen Achse von der x-Probenrichtung in die y-Probenrichtung kann sowohl durch22
Vertauschen der dielektrischen Funktionen e  und e  als auch Drehung der Probe um β = 90° erfolgen.x y
Der allgemeine Ausdruck der inversen dynamischen Matrix konnte durch symbolische Berechnungen mit23
dem Programmpaket MAPLE nicht abgeleitet werden.
(5.18)
verwendet, für die auch korrekte Ergebnisse berechnet werden können. Wird jedoch diese
Probenorientierung nach Vertauschen der dielektrischen Funktionen durch Drehung der Probe
um das entsprechende β realisiert, führt der Berechnungsalgorithmus nicht zu den korrekten
Spektren. Falsche Reflexionsspektren ergeben sich auch dann, wenn für die Berechnung eine
andere Orientierung der anisotropen Schicht angenommen wird. 
Diese Schwierigkeiten konnten bei der Ableitung des hier dargestellten 4x4-Matrixalgorithmus
auf die Existenz  isotroper Medien im Probenaufbau zurückgeführt werden. Schon im einfach-
sten Fall eines isotropen kompakten Festkörpers (2-Medien-Fall) äußerten sie sich in nicht-
konsistenten Resultaten bei Berechnungen identischer Probenkonfigurationen, die durch unter-
schiedliche geometrische Operationen vorgegeben wurden . Als Ursache dessen erwies sich22
eine aufgrund  numerischer Ungenauigkeiten fehlerhafte Invertierung der dynamischen Matrix
D   bei Verwendung des Standardinvertierungsalgorithmus. Es war somit erforderlich, diem
Invertierte der dynamischen Matrix nicht rechnerisch abzuleiten, sondern explizit “symbolisch”
anzugeben. Dazu wurden - ausgehend von der allgemeinen  Form der dynamischen Matrix für
isotrope Medien D  (Gleichung 5.18) -  sukzessiv die Elemente der Matrix D  (Gleichungm m
-1
5.19) durch Lösung der Gleichung D D = E ermittelt . Damit standen direkt - ohne die Be--1 23
rechnungen der Schritte 1 bis 6 - die dynamischen Matrizen von isotropen Medien und ihre
Invertierten zur Verfügung und  konnten vollständig in das Konzept des 4x4-Matrixalgorithmus
integriert werden. 
  
D(m)&1isotropic '
& sin$
2
& sin$
2 g & sin2"
cos$
2
& cos$
2 g & sin2"
& sin$
2
sin$
2 g & sin2"
cos$
2
cos$
2 g & sin2"
& cos$ g
2 g & sin2"
& cos$
2 g
& sin$ g
2 g & sin2"
sin$
2 g
& cos$ g
2 g & sin2"
cos$
2 g
& sin$ g
2 g & sin2"
& sin$
2 g
C '
C11 C12 C13 C14
C21 C22 C23 C24
C31 C32 C33 C34
C41 C42 C43 C44
' T1,2 T2,3 ÿ Tm & 1 , m
rTE/TE '
C21 C33 & C23 C31
C11 C33 & C13 C31
rTE/TM '
C41 C33 & C43 C31
C11 C33 & C13 C31
rTM/TM '
C11 C43 & C41 C13
C11 C33 & C13 C31
rTM/TE '
C11 C23 & C21 C13
C11 C33 & C13 C31
tTE/TE '
C33
C11 C33 & C13 C31
tTE/TM '
& C33
C11 C33 & C13 C31
tTM/TM '
C11
C11 C33 & C13 C31
tTM/TE '
& C13
C11 C33 & C13 C31
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(5.19)
(5.20)
(5.21)
(5.22)
9. Berechnung der charakteristischen Matrix des n-Medien-Systems
10. Berechnung der Reflexions- und Transmissionskoeffizienten der Probe aus den Elementen
der charakteristischen Matrix
 
r , t ... Reflexions- und Transmissionskoeffizient  bei x-Polarisation der einfallenden Strahlung und y-x,y x,y
Polarisation der ausfallenden Strahlung (x und y entsprechen TE oder TM)
Rxy ' rxy 2
x ' TE, TM ; y ' TE, TM
Txy '
gN
g1
txy
2 ;
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Auch die Berechnungen der ellipsometrischen Meßspektren Ψ  und ∆ sind möglich.24
(5.23)
11. Berechnung der Reflexions- und Transmissionsspektren
Der hier abgeleitete, auf dem YEHschen Algorithmus basierende und in wesentlichen Punkten
modifizierte 4x4-Matrixalgorithmus erlaubt nunmehr die Berechnung der Reflexions- und
Transmissionsspektren   beliebiger Probenkonfigurationen, d.h. beliebig hinsichtlich der24
Schichtanzahl (2- bis n-Medien-Systeme), der jeweiligen Schichtdicken, der jeweiligen den
Permittivitätstensor beschreibenden dielektrischen Funktionen (transparente oder absorbierende
isotrope, einachsige oder zweiachsige Medien) und auch beliebig hinsichtlich der Orientierung
der einzelnen Medien zum Probenkoordinatensystem. Die Meßbedingungen wie der Frequenz-
bereich (UV-FIR), der Einfallswinkel, die Polarisation des Einfalls- und Ausfallstrahls und die
Probenrotation sind dabei frei wählbar. 
5.2.1.2 Reflexionsspektroskopische Untersuchungen eines α-Quarzeinkristalls zur Verifizierung
des 4x4-Matrixalgorithmus
Der abgeleitete Algorithmus wurde anhand der Reflexionsspektren eines optisch anisotropen
α-Quarzeinkristalls geprüft.  Dabei standen die Berechnung jener Reflexionsspektren, die von
zwei dielektrischen Funktionen (e parallel und senkrecht zur optischen Achse) bestimmt werden,
und ihr Vergleich mit den entsprechend gemessenen Spektren im Vordergrund.
Jede der beiden für diese Berechnungen notwendigen dielektrischen Funktionen war aus gemes-
senen Reflexionsspektren abzuleiten. Reflexionsspektren, die  lediglich von einer dielektrischen
Funktion bestimmt werden, setzen jedoch spezielle Probenorientierungen bzw. Meßbedingungen
voraus (siehe Tabelle 5.4).
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Die Nomenklatur der Parameter α, β, Z entspricht Abbildung 5.10.25
Abb. 5.12: Vergleich der berechneten und gemessenen Reflexionsspektren von α-Quarz bei
unterschiedlichen Probenorientierungen und Meßbedingungen zur Bestimmung der
dielektrischen Funktionen ε 2c (links) und ε z c (rechts)∼ ∼
(Syntax: Einfallswinkel θ/ Probenrotation β/ Polarisation einfallender Strahl/ Polari-
sation reflektierter Strahl)
Lage der Polarisation
optischen Achse
Probenrotation β Einfallswinkel α
1 c z Z 0° (c 2 EE) 0° - 90° TE
2
3
4
e z c P
90° (c z EE) 0° - 90° TM
c 2 Z - 0° - 90° TEP
- 0° TM
5 c z Z 90° (c z EE) 0° - 90° TE
6
e 2 c P
0° (c 2 EE) 0° TM
Tabelle 5.4: Probenorientierungen und Meßbedingungen zur Bestimmung der dielektrischen
Funktion parallel und senkrecht zur optischen Achse eines optisch einachsigen
Materials (Z : Z-Achse der Probe × Normale der 1010-Prismenebene, EE:p ¯
Einfallsebene)25
Für die Untersuchungen stand ein Naturquarzeinkristall zur Verfügung, der keiner Oberflächen-
behandlung unterzogen wurde.
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Abb. 5.13: Durch Oszillatorfit berechnete dielektrische Funktionen  ε 2 c (links) und ε z c     ∼ ∼
  (rechts) von α-Quarz
Abb. 5.14: Vergleich der je nach Orientierung des α-Quarzkristalls simulierten mit den gemes-
senen Reflexionsspektren, die von beiden dielektrischen Funktionen  ε z c und ε 2∼ ∼
c abhängen (Polarisationen des einfallenden und des reflektierten Strahls: TE/TE
(links), TM/TM (Mitte) und TE/TM (rechts))
Zur Bestimmung der dielektrischen Funktion parallel zur optischen Achse wurde die Meß-
konfiguration 5 und zur Bestimmung der dielektrischen Funktion senkrecht zur optischen Achse
wurden die Meßkonfigurationen 1 und 2 (siehe Tabelle 5.4) verwendet. Alle Messungen erfolg-
ten bei einem Einfallswinkel von 70°. Die mittels Oszillatorfit (für isotrope Medien) berechne-
ten Reflexionsspektren und die ihnen zugrundeliegenden dielektrischen Funktionen sind in den
Abbildungen 5.12 bzw. 5.13 dargestellt. 
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n  /cmi
-1 S  /cmi
-1 γ  /cmi -1
Quarz  ε z c ∼ 1 397 0,19 1,31
2 449 0,93 5,2
3 694 0,018 6,12
4 795 0,123 7,9
5 1062 0,714 17,16
6 1162 0,004 4,23
7 1272 0,001 2,04
ε4 2,38
Quarz  ε 2 c ∼ 1 365 0,68 3
2 495 0,73 6,5
3 775 0,108 7,85
4 1073 6,78 9
ε4 2,33
Tabelle 5.5: Ermittelte Oszillatorparameter zur Beschreibung der dielektrischen Funktionen
von α-Quarz
Die berechneten Oszillatorparameter (Tabelle 5.5) stimmen gut mit in der Literatur veröffent-
lichten Daten überein [28, 238, 246]. Die insbesondere im Bereich starker Phononen zu be-
obachtenden starken Abweichungen der simulierten von der gemessenen Reflektivität (1100 -
1300 cm , 500 cm ) sind auf zusätzliche Anregungen von Oberflächenwellen (siehe Kapitel-1 -1
4.1) aufgrund des nichtidealen Aufbaus des Quarzkristalls und aufgrund seiner “realen” Ober-
fläche (mit z.B. Verwerfungen) zurückzuführen. Auch die Existenz einer zusätzlichen Resonanz
bei 1272 cm , die eher einer LO-Anregung der entsprechenden TO-Resonanz bei 1062 cm-1 -1
entspricht, ist damit zu erklären. Bei der Bestimmung der dielektrischen Funktionen des Quarzes
wurden diese Effekte jedoch vernachlässigt. 
Der eigentliche Test des Algorithmus bestand dann darin, Reflexionsspektren, die von beiden
dielektrischen Funktionen bestimmt werden, zu messen und mit denen zu vergleichen, die für
die entsprechenden Meßkonfigurationen mit dem 4x4-Matrixalgorithmus für anisotrope Medien
berechnet worden waren. Dazu wurde der Quarzkristall (seine optische Achse lag in der Ebene,
die sich senkrecht zur Einfallsebene befand) schrittweise gedreht (0 < β < 90 für TE- und TM-
Polarisation). Außerdem wurde für β = 45° eine Messung mit gekreuzten Polarisatoren (TE-
Polarisation des Einfallstrahls und TM-Polarisation des reflektierten Strahls) durchgeführt. Alle
Reflexionsspektren wurden - wie die zur Bestimmung der dielektrischen Funktion - mit einem
Einfallswinkel von 70° gemessen.
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Die mit dem 4x4-Matrixalgorithmus berechneten α-Quarz-Reflexionsspektren beschreiben die
gemessenen sehr gut (Abbildung 5.14). Insbesondere in den Frequenzbereichen, in denen sich
die dielektrischen Funktionen ε z c und ε 2 c stark voneinander unterscheiden und somit der∼ ∼
Einfluß der Probenorientierung auf das Reflexionsspektrum am größten ist, sind alle Bandenauf-
spaltungen und das Auftreten neuer Banden exakt wiedergegeben.
Lediglich die Messung mit gekreuzten Polarisatoren weist deutliche Abweichungen vom
berechneten Spektrum auf (Abbildung 5.14, rechts). Diese sind zum einen durch die geringe
Signalintensität bedingt, wobei der eingestellte Probenrotationswinkel von β = 45° bereits die
theoretisch höchstmöglichen Reflexionswerte bei der Verwendung gekreuzter Polarisatoren
liefert. Zum anderen führt offensichtlich ein Polarisationsgrad von P < 1 beider Polarisatoren zu
Abweichungen, denn die für beide dielektrischen Funktionen charakteristischen starken Reso-
nanzen bei ca. 1070 cm  (1073 cm  für ε 2 c bzw. 1062 cm für ε z c) verursachen im Bereich-1 -1 ∼ -1 ∼
von 1000 - 1350 cm  eine deutliche “unphysikalische” breite Bande, auf der allerdings die-1
beiden physikalisch korrekten Reflexionsbanden (1073 cm  und 1162 cm ) zu erkennen sind.-1 -1
Die Abweichungen sind aber offenbar auch frequenzabhängig, denn mit abnehmender Wellen-
zahl kommt es zu einer immer besseren Beschreibung der gemessenen Spektren. Im Bereich um
500 cm  stimmen die Reflexionsbanden der Messung und Berechnung wiederum sehr gut-1
überein.
5.2.1.3 Untersuchung des Reflexionsverhaltens von Faserverbundwerkstoffen
Der abgeleitete und am Beispiel von α-Quarz überprüfte Algorithmus zur Berechnung des
Reflexionsverhaltens optisch anisotroper Medien wurde auf Messungen von Faserkompositma-
terialien angewandt. Es sollte geklärt werden, inwiefern die Einlagerung von parallel ausge-
richteten Kohlenstoffasern in einer Polymermatrix eine optische Anisotropie des Werkstoffes
bewirkt, die analog dem am Quarz durchgeführten Verfahren beschreibbar ist.
θ
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Abb. 5.15: Optisches Modell zur Beschreibung des anisotropen Reflexionsverhaltens eines
Kohlenstoffaserkompositmaterials 
Für die Untersuchungen stand eine oberflächenpolierte Probe aus parallel orientierten Kohlen-
stoffasern, die in Epoxidharz (Bisphenol A-Diglycidylether) eingebettet waren, zur Verfügung.
In Abhängigkeit von der Probenorientierung und bestimmten Meßbedingungen (siehe Tabelle
5.4 und siehe Schema des optischen Modells in Abbildung 5.15) wurden die Reflexionsspektren
aufgenommen, die lediglich von einer dielektrischen Funktion bestimmt werden (R = f( e z c )
bzw. R = f(e 2c)). Bereits diese Reflexionsspektren lassen eine deutliche Abhängigkeit von der
jeweils gewählten Probenausrichtung erkennen (Abbildung 5.16). Bei Verwendung einer
Polarisation parallel zur Faserorientierung ( 2c) zeigen die Messungen eine deutlich höhere
Reflektivität als bei Verwendung einer Polarisation senkrecht zur Faserorientierung ( z c ).
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Abb. 5.16: Gemessene Reflexionsspektren von kohlenstoffaserverstärktem Epoxidharz, die von
der dielektrischen Funktion senkrecht zur Faserorientierung (links) bzw. von der
dielektrischen Funktion parallel zur Faserorientierung (rechts) bestimmt werden
Von allen gemessenen Reflexionsspektren wurden - im Unterschied zum Vorgehen bei den
Quarzexperimenten - die ihnen zugrundeliegenden dielektrischen Funktionen mittels der
Kramers-Kronig-Transformation (für isotrope 2-Medien-Systeme) abgeleitet (Abbildung 5.17).
Die spektralen Verläufe des Realteils dieser dielektrischen Funktionen zeigen eine große Streu-
ung, jedoch keine signifikante Widerspiegelung der unterschiedlichen Faserorientierungen. Im
Imaginärteil hingegen ist der Einfluß der Faserorientierung deutlich ausgeprägt. Demnach wird
die dielektrische Funktion in Faserrichtung (e 2 c) vor allem durch die eingebetteten Kohlen-
stoffasern bestimmt. Das starke Ansteigen des Imaginärteils im Langwelligen ist charakteristisch
für die Existenz freier Ladungsträger (Drude-Modell) und wird vom graphitischen Kohlenstoff
der Fasern verursacht - die Probe ist in Faserrichtung ein elektrischer Leiter. 
Senkrecht zur Faserorientierung wirkt die Probe als Isolator, was durch ein Fehlen des Anstieges
des Imaginärteils der dielektrischen Funktion senkrecht zur Faserausrichtung ( e z c) offensicht-
lich ist. Die dielektrische Funktion wird eher durch das organische Matrixmaterial bestimmt. Die
abgeleiteten Spektren zeigen an den typischen Absorptionsfrequenzen des Epoxidharzes Refle-
xionsbanden (Abbildung 5.17, rechts, Ausschnitt). Es sei jedoch darauf verwiesen, daß die
abgeleiteten dielektrischen Funktionen nicht die der reinen Materialien, sondern immer eine
“Mischung” der dielektrischen Funktionen des Faserkohlenstoffs und des Epoxidharzes sind.
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Abb. 5.17: Berechnete dielektrische Funktionen von kohlenstoffaserverstärktem Epoxidharz
(links: Realteil, rechts: Imaginärteil)
Abb. 5.18: Vergleich der simulierten mit den gemessenen Reflexionsspektren, die von den
dielektrischen Funktionen senkrecht und parallel zur Faserorientierung bestimmt
werden
Die Verifizierung der abgeleiteten dielektrischen Funktionen des Faserverbundwerkstoffes
erfolgte anhand des Vergleiches der mit diesen Funktionen berechneten Reflexionsspektren mit
den entsprechenden Messungen. Dazu wurde die Probe um 45° gedreht (β = 45°; siehe Ab-
bildung 5.15), so daß die Reflexionsspektren von beiden dielektrischen Funktionen bestimmt
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werden (R = f(e ⊥ c, e 2 c)), und bei 5°/TE, 70°/TE und 70°/TM gemessen. 
Der Vergleich der gemessenen mit den nach dem 4x4-Matrixalgorithmus simulierten Spektren
(Abbildung 5.18) ergab, daß das spektrale Verhalten des Faserverbundwerkstoffes anhand der
abgeleiteten dielektrischen Funktion richtig beschrieben werden kann. Mit Ausnahme der
70°/TE- Spektren stimmen die berechneten und gemessenen Spektren gut überein. Der starke
Intensitätsunterschied zwischen dem berechneten und dem gemessenen 70°/TE-Spektrum ist in
den bereits beschriebenen inhärenten Unzulänglichkeiten einer IR-spektroskopischen Faser-
charakterisierung zu suchen.
Die durchgeführten IR-spektroskopischen Untersuchungen von Faserverbundwerkstoffen
bestätigten, daß aufgrund der in ihnen parallel ausgerichteten Kohlenstoffasern zwei dielektri-
sche Funktionen das spektrale Verhalten bestimmen. Der Kompositwerkstoff ist optisch aniso-
trop. 
Solch ein anisotropes Verhalten kann mit Hilfe eines 4x4-Matrixalgorithmus, der eine Be-
schreibung des Reflexions- und Transmissionsverhaltens anisotroper Schichtsysteme erlaubt,
simuliert werden. Dieser Algorithmus ist jedoch nicht allgemeingültig, sondern ausschließlich
auf anisotrope Medien anwendbar. Erst die Einführung einer speziellen Matrix für isotrope
Medien stellt die Allgemeingültigkeit des Algorithmus für beliebige nichtmagnetische und
optisch nichtaktive Medien her.
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6 Zusammenfassung 
Die Arbeit liefert einen Beitrag zur Charakterisierung von Werkstoffen anhand der Interpretation
ihrer IR-Reflexionsspektren durch optische Simulationsrechnungen. Der dazu notwendige
einfache Zugang zu dem komplexen Theoriegebäude der optischen Spektroskopie und somit
dessen Erschließung für die Anwendung nicht nur bei wissenschaftlichen, sondern auch bei
Routineuntersuchungen konnte durch die Entwicklung eines Programmpaketes realisiert werden,
das die grundlegenden allgemeinen Gesetzmäßigkeiten der Strahlausbreitung in Schichtsyste-
men sowie bestimmte Modifizierungen für Spezialfälle impliziert. 
Grundlage der Interpretation der Reflexionsspektren ist ihre möglichst exakte mathematisch-
physikalische Beschreibung. Das verlangte die Bestimmung der optischen Funktionen der in den
jeweiligen Untersuchungssystemen vorhandenen Materialien, die Erweiterung von optischen
Modellen und auch den Ausbau des zugrundeliegenden theoretischen Formelapparates. Um das
Auffinden der korrekten Parameter der für die Berechnungen genutzten optischen Modelle in
einem vieldimensionalen Parameterraum zu erleichtern bzw. für den “Nicht-Spezialisten”
überhaupt erst zu ermöglichen, wurde in das Programmpaket ein Optimierungsalgorithmus
implementiert, der - basierend auf einer in der Natur beobachteten Optimierungsstrategie - das
Auffinden eines globalen Minimums mit hoher Wahrscheinlichkeit ermöglicht.  
Die für die Arbeit vorgenommenen Untersuchungen konzentrierten sich auf die infrarotspek-
troskopische Charakterisierung von Proben aus zwei Materialklassen: zum einen auf keramische
Schichten, die mit CVD-Verfahren abgeschieden worden waren, und zum anderen auf kera-
mische Fasern und Faserverbundwerkstoffe.
Für die Charakterisierung rauher SiC-Schichten, die durch ein CVD-Verfahren auf Graphit
abgeschieden worden waren, wurden optische Modelle entwickelt, die die Rauheit - eine vom
idealen Aufbau eines Schichtsystems abweichende Probenbeschaffenheit - berücksichtigen.
Verschiedene Ansätze auf der Grundlage von Effektiv-Medien-Modellen ermöglichten die
Beschreibung der durch unterschiedliche Rauheitseffekte verursachten spektralen Merkmale wie
z.B. die im Bereich starker Phononen zu beobachtende TO-LO-Aufspaltung von Reflexions-
banden.
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Bei den Untersuchungen der durch ein Plasma-Enhanced-CVD-Verfahren abgeschiedenen  
SiC N O (H)-Schichten standen deren qualitative und quantitative Charakterisierung und somitx y z
die Bestimmung ihrer dielektrischen Funktionen anhand eines Oszillatorfits im Mittelpunkt.
Eine hinreichende Spektrensimulation gelang erst bei Verwendung der 1. Ableitung des Refle-
xionsspektrums. Die Auswertung ergab, daß vor allem die Parameter der schwachen Oszillato-
ren der wasserstoffhaltigen Bindungen im Gegensatz zu den starken Oszillatoren der Gitter-
schwingungen stark von den gewählten Schichtabscheidungsbedingungen abhängen. Aus den
Oszillatorparametern konnten auch Aussagen zu Absolutkonzentrationen von bestimmten
Molekülgruppen abgeleitet werden. Dabei wurde ein zunehmender Stickstoffeinbau in das
Gitternetzwerk mit steigender Entladungsleistung nachgewiesen. Die Ergebnisse der Untersu-
chung von SiC N O (H)-Schichten bestätigten, daß eine Schichtcharakterisierung, die allein aufx y z
Grundlage einer Interpretation der gemessenen Reflexionsspektren durchgeführt wird, nahezu
unmöglich ist und zwangsläufig zu Fehlinterpretationen führt. Die in den Reflexionsspektren mit
zunehmender Entladungsleistung beobachteten dramatischen Änderungen im spektralen Verlauf
sind in erster Linie auf die Änderung der Schichtdicke zurückzuführen.
Die an Fasern und Faserverbundwerkstoffen durchgeführten Untersuchungen zeigten, daß
Messungen und durch Simulationsrechnungen gestützte Auswertungen auch von solchen Proben
möglich  sind, die aufgrund ihrer Topologie und Dimension im Grenzbereich der Anwendung
der gerichteten Reflexionsspektroskopie liegen und somit für eine infrarotspektroskopische
Charakterisierung eher untypisch sind. Dazu mußten die für Fasern charakteristischen und für
ihr spektrales Verhalten relevanten Merkmale in das optische Modell zur Simulation der Faser-
reflexionsspektren integriert werden. Für die Untersuchung der SiC-Einzelfaser wurde eine die
Krümmung der Faseroberfläche berücksichtigende Erweiterung des optischen Modells abgelei-
tet. Die damit simulierten Faserreflexionsspektren stimmen hervorragend mit den Messungen
überein. Anhand der Reflexionsspektren und der von ihnen abgeleiteten dielektrischen Funktio-
nen konnten des weiteren Rückschlüsse auf Prozesse gezogen werden, die während bestimmter
Faserbehandlungen - wie Laserbestrahlung - innerhalb der Fasern auftreten. So führt die Laser-
bestrahlung zu einer (Mikro-) Kristallisation der vorher amorphen SiC-Faser. Bei einer laserin-
duzierten CVD-Beschichtung wird dieser Prozeß signifikant vom jeweils verwendeten Precur-
sorgas bestimmt.
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Das spektrale Verhalten von Faserverbundwerkstoffen ist allerdings nicht in erster Linie auf die
Fasertopologie, sondern auf die parallele Ausrichtung der Faser in der Matrix zurückzuführen.
Diese makroskopische Ausrichtung der Fasern führt zu einem optisch anisotropen Verhalten der
Probe. Die Erweiterung der optischen Modelle auf optisch anisotrope Medien mittels eines 4x4-
Matrixalgorithmus konnte den Einfluß der Faserorientierung auf das Reflexionsverhalten
hinreichend beschreiben. Die bei der Ableitung des Algorithmus sich abzeichnende “Inkompati-
bilität” mit isotropen Medien wurde durch Einführung einer Spezialmatrix für isotrope Medien
berücksichtigt, womit dieser Algorithmus einen allgemeingültigen Charakter besitzt.
Die in der Arbeit vorgestellten Untersuchungen belegen, daß das Potential einer FTIR-refle-
xionsspektroskopischen Materialcharakterisierung über die bisher ausgeschöpften Möglichkeiten
beträchtlich hinausgeht. Voraussetzung für seine Nutzung sind jedoch Spektrensimulations-
rechnungen bei Verwendung der die jeweilige Probe adäquat beschreibender optischer Modelle.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Optimierungsalgorithmen mit für den infraroten Spektral-
bereich typischen optischen Modellen in einem Computerprogramm zusammengeführt und
erfolgreich angewandt.
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A Anhang
Gruppe Verbindung Schwingungslage Bemerkung Literatur
[cm ]-1
Si-C SiC 720, 780 amorph [120]
Valenz SiC(0,N)(H) 780 [132]
SiC (H) 760 [138]x
a-SiC(H) 730 [247]
a-SiC (H) 730 - 800 [185]x
a-SiN C (H) 830 [139]x y
SiC(H) 790, 900 [248]
SiC N O 740 [131]x y z
Si C N O (H) 840 [137]0,4 0,1 0,3 0,2
a-SiC(H) 830 [29]
Si-C SiC(H) 1620, 1540, [248]
Oberton und 1400, 1310
Kombination
Si-CH a-Si C (H) 1245, 1250 symmetrisch [185]3
Deformation 1410 asymmetrisch
1-x x
SiC:H 1250 symmetrisch [120]
780
a-Si C (H) 1250 asymmetrisch [72]0,82 0,18
a-SiN C (H) 1250 [134]x y
SiC N O 1230 [131]x y z
Si C N O (H) 1260 Si-CH [137]0,4 0,1 0,3 0,2
a-SiC(H) 1010 Si-CH  2
Si/C-(CH ) a-SiC(H) 1300-1450 [247]m n
Deformation a-SiC C (H) 1230-1470 [185]1-x x
1450 [139]
Si/C-(CH ) a-SiC(H) 970 [247]m n
wagging / 
rocking
a-SiC C (H) 870-1070 [185]1-x x
a-SiC(H) 1030 [118]
Si-N SiN (Si N ) 870, (875) asymmetrisch [126]
Valenz
3 4
Si O N 800 [249]x y z
830 nach Ausglühen
Si N 830 [250]3 4
860 nach H -Implantation+
a-Si N 1000 asymmetrisch amorph [251]3 4
500 symmetrisch amorph
Si N 827 [252]3 4
pc-Si N 848, 893, 935 asymmetrisch [253]3 4
a-Si N 830-840 asymmetrisch (Si-N-Si)3 4
a-Si N (H) 860, 830-850, 850 asymmetrisch3 4
a-SiO N 830 asymmetrischx y
SiN (H) 850 [138]x
a-SiN C (H) 980 asymmetrisch [139]x y
460 symmetrisch
Si N 840 [254]3 4
a-SiN(H) 890 asymmetrisch [129]
490 symmetrisch
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SiO NY 950 [108]x
Si N (O) 824-883 [121]3 4
SiN(H) 860-880 [123]
a-SiN(H) 850 [31]
Si N /SiO 837 [69]3 4 2
Si N O 859 [70]x y z
Si N 8463 4
SiN(O) 859 [191]
SiC(O,N,H) 1190 Si-N-Si [248]
SiO N 900 [184]x y
SiN H 900 [127]x y
Si N (H) 835-885 [125]3 4
SiC N O 870 [131]x y z
a-SiN(H) 840 symmetrisch [133]
SiO N (H) 846-850 [113]x y
867-875 Si-NO
Si C N O (H) 950 [137]0,4 0,1 0,3 0,2
940 Si-N-Si
Si-N Si N /SiO 494 in plane [69]
Deformation
3 4 2
Si C N O 450 [137]0,4 0,1 0,3 0,2
Si-O a-SiO N 1050 [253]
Valenz
x y
Si O N 1060 nach Ausglühen [120]x y z
Si N (O) 1050 [121]3 4
SiN H (O) 1075 [130]x y
a-SiN(O,H) 1054 [133]
Si N O 1197 [70]x y z
SiO 10722
1210
SiN(O) 1053 [191]
1176
SiC(O,N,H) 1220, 1050 Si-O-Si [248]
1280 Si-O-C
SiO N 1080 [184]x y
1250 LO-Phonon
SiN H 1300 [127]x y
Si N (H) 1050-1080 [125]3 4
SiC N O 1067 [131]x y z
Si C N O (H) 1280 Oberfläche [137]0,4 0,1 0,3 0,2
1050-1100
Si-O Si N O 460 Si-O-Si [70]
Rocking
x y z
SiO 452 Si-O-Si2
SiO N 440 [184]x y
Si N (H) 465 [125]3 4
SiC N O 467 [131]x y z
Si C N O 470 [137]0,4 0,1 0,3 0,2
SiO N 444 [113]x y
Si-O SiO N 825 [184]
Deformation
x y
Si N (H) 800 [125]3 4
SiC N O 805 [131]x y z
a-SiN(O,H) 790 [133]
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SiO N 802 [113]x y
Si-OH SiO (H) 3375 anodisch oxidiert [188]
Valenz
2
3600 thermisch oxidiert
SiC(O,N,H) 3740 HO-SiO [248]
3720, 3700 HO-SiO Cx 3-x
3600 Si-OH ...H
Si N (O,H) 3650 [125]3 4
Si-OH a-SiN(O,H) 932 [133]
Deformation SiO N 944 [113]x y
Si-H SiO N (H) 2150 - 2200 [108]
Valenz
x y
SiC(O,N)(H) [132]
Si N (O,H) [121]3 4
Si N (H) 2160 [254] 3 4
a-SiN(H) [129]
SiN(H) [126] 
SiN H [130]x y
a-Si C (H) 2050 [72]0,82 0,18
a-SiC(H) 2000 H-Si-Si  (Monohydrid) (???) [247]3
2100 H -Si-Si  (Dihydrid) (??)2 2
2030 bei Anwesenheit von
Kohlenstoff
Si N (H) 2290 [255]3 4
β-SiC 2000 hydrogeniertes Si (???) [256]
2115 H-SiC   (??? )3
2122 H -SiC  (??)2 2
SiH 2175 (??)4
SiH (CH ) 2169 + 21663 3
SiH (CH3) 2145+ 21422 2
SiH (CH ) 21233 3
2210-2290 H-Si - O-R
SiN(H) 2290 + 2200
SiN(H) amorph 2160 + 2200 
a-Si C(H) 2000-2115 Si-H [185]1-x m
a-SiN C (H) 2100 [139]x y
2125
2050 Monohydrid
2054 H-Si(Si C) (??)2
2090 H-Si(Si N) (??)2
SiN(H) 2198 [123]
SiC N (H) 2080 - 2100 [138]x y
SiC(O,N)(H) 2130 [132]
SiN(H) 2180 [128]
Si N (H) 2290 [257]3 4
a-Si N (H) 2160 [253]3 4
a-SiO N (H) 2300x y
SiC(H) 2080 [120]
Si N (H) 2160 [250]3 4
SiO (H) 2270 [188]2
a-SiN(H) 2140 [33]
a-SiO  2260 H-SiO (?) [258]2 3
2130 H-Si O (?)2 2
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SiC(O,N,H) 2280-2260 H-SiO , H-SiO C [248]3 x 3-x
2220 H-SiC Nx 3-x
2125 H-SiC (???)3
2115 H SiC  oder H SiC (??)2 2 3
SiN H 2180 [127]x y
SiO (H) 2270 [188]2
a-Si C (H) 2006 “Bulk Material” [259]1-x x
2085 Oberflächengruppen
Si N (O,H) 2100-2200 H-Si-O [125]3 4
2250 H-Si-N
Si H N 2150 [187]x y z
Si C N O (H) 2130 [137]0,4 0,1 0,3 0,2
SiN(H) 2180 [186]
a-SiN(H) 2100 symmetrisch [133]
a-SiC(H) 1900 - 2300 Si-H  (m=1-2) [118]m
2135 H-Si-C (???)3
2119 H-Si -C (??)2 2
SiO N H  (???) 2261 SiO N H [112]x y z 3,5 0,25 0,25
2238 SiO N H2,4 0,97 0,55
2218 SiO N H1,58 1,49 0,91
2209 SiO N H1,1 1,85 1,05
2206 SiO N H0,8 2,06 1,13
2186 SiO N H0,45 2,3 1,23
2178 SiO N H0,05 2,65 1,3
a-SiC(H) 2160 Si-H  (n =1,2,3) [260]n
Si-H SiO N (H) 900 [108]
Deformation
x y
Si N (H) 810 [254]3 4
SiC (H) 760 SiH [138]x n
Si-H  a-SiC(H) 630 [247]
Wagging a-SiC(H) 630-670 [185]
a-SiO N (H) 680 [253]x y
a-SiN(H) 626 [31]
Si C N O (H) 656 [137]0,4 0,1 0,3 0,2
N-H SiN(H) 1190 Si-NH-Si [126]
Deformation SiO N (H) 1200 [108]x y
Si N (O,H) 1200 [121]3 4
Si N (H) 1170 [250]3 4
a-Si N (H) [253]3 4
Si N (H) Schicht auf GaAs  [254]3 4
a-SiO N (H) 1540 [253]x y
SiN H 1150 N-H [130]x y
1550 N-H2
a-SiN(H) 1180 [129]
1530-1550 N-H2
770 out of plane N-H
Si N (H) 1550 in plane N-H [257], [255]3 4
SiC(O,N,H) 1590 Si-NH-Si [248]
SiN H 1550 N-H [127]x y 2
1200 N-H
Si N (H) 1545 N-H [125]3 4 2
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1175 N-H
SiC N O 1539 Si-NH-Si [131]x y z
Si C N O (H) 1188 Si -N-H [137]0,4 0,1 0,3 0,2 2
a-SiN(H) 1170 [133]
SiO N (H) 1160-1173 N-H [113]x y
721 - 729 N-H  2
CN 1616 N-H [261]x 2
N-H SiC N (H) 3350 [139], [138]
Valenz
x y
SiN H 3430 N-H [130]x y 2
SiO N (H) 3300-3400 [108]x y
a-SiN(H) 3340 [129]
3450 N-H2
SiN(H) 3340 [128
Si N (O,H) 3300-3400 [121]3 4
SiN(H) 3345 [123]
Si N (H) 3320 [254]3 4
SiN(H) 3360 [126]
Si N (H) 3330 [250]3 4
a-Si N (H) 3230 [253]3 4
Si N (H) 3355 Si-NH-Si [257], [255]3 4
SiC(O,N,H) 3390 Si-NH-Si [248]
SiN H 3350 [127]x y
Si N (H) 3335 N-H [125]3 4 2
Si H N 3350 [187]x y z
SiN(H) 3340 [186]
SiO N H 3400 SiO N H [112]x y z 3,5 0,25 0,25
3385 SiO N H2,4 0,97 0,55
3373 SiO N H1,58 1,49 0,91
3365 SiO N H1,1 1,85 1,05
3366 SiO N H0,8 2,06 1,13
3355 SiO N H0,45 2,3 1,23
3350 SiO N H0,05 2,65 1,3
Si C N O (H) 3330 [137]0,4 0,1 0,3 0,2
a-SiN(H) 3250-3400 symmetrisch N-H u. N-H  [133]2
CN 3100-3500 sym. , asym. N-H [261]x 2
N-H a-SiN(H) 1022; 1092; 1170 N-H  [129]
wagging/
rocking
2
C-H SiC (H) 2900 [262]
Valenz
x
SiC(H) [120]
a-SiN C (H) [139]x y
2960 [126]
SiC(O,N,H) [132]
a-Si C (H) 2800-3000 C-H [185]1-x x n
a-Si C (H) CH ; CH [72]0,82 0,18 2 3
a-C(H) 2960 asymmetrisch CH [263]3
2920 asymmetrisch CH2
2870 symmetrisch CH3
2850 symmetrisch CH2
SiC(O,N,H) 3060 [248]H C= oder arom. HC ≡ 2
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2965, 2925 CH C≡3
2850 HC≡
a-SiC(H) 2700-3200 CH  (m = 1-3) [118]m
2980 asymmetrisch CH3
2920 symmetrisch CH3
2920 asymmetrisch CH2
2850 symmetrisch CH2
2920 CH
C-H SiC (H) 1280 C-H [262]
Wagging
x 2
a-Si C (H) 1300 C-CH [185]1-x x 2
1330 C-CH
C-H a-SiN C (H) 1450 C-H [139]
Deformation 
x y n
a-C(H) 1450 CH  oder CH [263]2 3
a-SiC(H) 1250 CH [118]3
Si C N O (H) 1270 CH  [137]0,4 0,1 0,3 0,2 3
Si-C=O SiC(O,N,H) 1720-1740 O=C=SiC C [248]x 2-x
C=N CN 1560 [261]x
C N 1500 [264]3 4
1565 + 1250 nach Wärmebehandlung
C/N C N 2200 [264]3 4
C-N CN 1370 [261]x
Si-Si SiO N 600 Si-Substrat [184]x y
Si N (H) 430-490 [125]3 4
SiO N 466 - 480 [113]x y
Tabelle A.1: Zusammenstellung publizierter Bandenlagen von Si-C-N-O-H-Systemen als
kompakte Festkörper und Schichten
In Klammern stehen die in Abbildung 4.17 (Bandenlagen der Si-H-Schwingung)
verwendeten Numerierungen.
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